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要旨 
 
 本論文では、単分子層を用いることでアルカリ金属ドープによる芳香族単分子層の構造と電子状態の
変化を明らかするとともに、その機構解明を目指した。 
有機材料への異種物質ドーピングは次世代の有機エレクトロニクスにおけるキーテクノロジーの一
つとして注目されている。特にアルカリ金属をドープした場合は顕著な物性の変化が現れる。しかし、
構造や電子状態変化についての知見の不足から有機半導体へのドーピングの理解は遅れている。この原
因は、通常研究対象となっている多分子層試料では、その構造が層内で不均一なためだと考えられる。 
本研究では、芳香族分子とアルカリ金属の反応を計測するためのモデル系として、不活性な結晶表面
上に作製した coronene と picene の単分子層に各種アルカリ金属を添加した系を採用した。この系の微視
的な構造と電子状態を走査型トンネル顕微鏡(STM)、低エネルギー電子線回折(LEED)、X 線吸収分光法
(XAS)、光電子分光法を用いて計測した。 
研究の初期段階として不活性な基板上に coronene と picene の単分子層を作製し、基板の影響を検討し
た。この結果、Au(111), HOPG 上によく規定された構造の単分子層の作製に成功し、分子－基板間相互
作用が弱いことから、ドーピングの効果を計測する出発物質として適していると判断した。 
coronene 単分子層に各種アルカリ金属を添加すると分子が再配列し、よく規定された構造のドープ相
を形成した。このとき形成される構造は添加する原子種に依存し、Li ではπスタック状の分子配列構造、
K と Cs では T 字型の分子配列構造、Na ではこれら両方の構造をとる。また、これらの構造形成には基
板の影響は現れず、分子とアルカリ金属が直接に近い状態で反応していると考えられる。picene 単分子
層に K を添加するとクラスターを形成し、クラスターの単位では coronene の場合と類似した T 字型の
配列が現れた。これら構造形成でのアルカリ金属の添加量はいずれも一分子あたり 3 原子であり、
coronene や picene を含む数種の芳香族分子が超伝導を発現するアルカリ金属添加量と等しい。したがっ
て、芳香族分子一般に共通してアルカリ金属を添加した場合の構造形成機構が存在すると推測される。
さらに、一部の芳香族分子はアルカリ土類金属を一分子あたり 1.5 原子添加することでも超伝導を発現
することが知られ、構造形成と電荷移動量に関連性があることが予想される。 
電子状態計測により、アルカリ金属から芳香族分子へ電荷が移動していることが明らかになった。た
だし、この電荷移動量は小さく、電荷移動錯体のように静電引力によって芳香族分子とアルカリ金属の
秩序的な構造の混合相を形成することはできない。したがって、アルカリ金属を添加したことによる単
分子層の構造再構成には分子－アルカリ金属間の静電引力の他に分子同士やアルカリ金属同士の静電
反発、π-π相互作用、CH/π相互作用等が複合的に関与していると考えられる。この電荷移動量は添加
するアルカリ金属の電気陰性度が小さくなるとともに増大することが観測された。電荷移動量の差異は
以上に挙げた再構成に関与する力の均衡に変化を与える。したがって、電荷移動量がアルカリ金属ドー
プ相の構造に大きく影響していると予想される。 
また、両社の分子でも K を添加することで Fermi 準位直下に新たな状態が現れ、Fermi 準位にも状態
がかかることが明らかになった。Kドープによる各軌道のエネルギーシフトを総合的に考察することで、
Fermi 準位に現れた状態は電荷移動によって一部が占有された最低非占有軌道(LUMO)や LUMO+1 であ
ることが推測された。この推測はバルクについての第一原理計算による電子状態変化の予測と一致する。
これはバルクについての予測が単分子層の系に再現されたことを意味し、単分子層を出発物質とした実
験系が芳香族分子へのドーピングについてのモデルとして有効であることが示された。 
今後は、本研究によって明らかになった微視的な構造や電子状態の変化とともに巨視的な物性の変化
を総合的に理解することで、良く制御されたアルカリ金属ドーピングによる有機分子の物性制御とそれ
による新奇な機能性材料創造が実現されることが期待される。 
 目次 
第 1 章 序論 ............................................................................................................................................................. 1 
1.1 研究背景 ........................................................................................................................................................ 1 
1.1.1. 有機エレクトロニクス ........................................................................................................................ 1 
1.1.2. 有機半導体の電子状態制御と移動度の向上 .................................................................................... 2 
1.1.3. 有機分子への金属ドーピング ............................................................................................................ 3 
1.1.4. 芳香族分子とアルカリ金属 ................................................................................................................ 4 
1.1.5. アルカリ金属ドーピングによる芳香族分子の超伝導 .................................................................... 4 
1.1.6. アルカリドープ芳香族分子結晶の構造と電子状態についての研究例 ........................................ 5 
1.1.7. 有機材料へのドーピングについての研究系 .................................................................................... 7 
1.2. 研究目的 ....................................................................................................................................................... 8 
第 2 章 計測原理 ..................................................................................................................................................... 9 
2.1. 走査型トンネル顕微鏡 (Scanning Tunneling Microscope: STM) ......................................................... 9 
2.2. 走査トンネル分光 (Scanning Tunneling Spectroscopy: STS) .............................................................. 14 
2.3. 低速電子線回折法 (Low Energy Electron Diffraction: LEED) ........................................................... 16 
2.4. オージェ電子分光法 (Auger Electron Spectroscopy: AES) ................................................................. 18 
2.5. 光電子分光法 (Photoemission Spectroscopy)......................................................................................... 20 
2.6. X 線吸収分光法 (X-ray Absorption Spectroscopy: XAS) ...................................................................... 23 
第 3 章 実験装置 ................................................................................................................................................... 26 
3.1. STM, LEED AES 装置構成 ....................................................................................................................... 26 
3.2. STM 計測装置............................................................................................................................................. 27 
3.3. LEED/AES 計測装置 ................................................................................................................................. 30 
3.4. Ar
+スパッタ装置 ........................................................................................................................................ 31 
3.5. 分子蒸着源 ................................................................................................................................................. 31 
3.6. アルカリ金属蒸着源 ................................................................................................................................. 31 
3.7. 光電子分光/XAS 計測装置 ....................................................................................................................... 32 
第 4 章 単分子層の作製及びその微視的物性 ................................................................................................... 33 
4.1. 諸言 ............................................................................................................................................................. 33 
4.2. 基板材料 ..................................................................................................................................................... 34 
4.3. 実験方法 ..................................................................................................................................................... 34 
4.3.1. 基板表面の清浄化処理 ...................................................................................................................... 34 
4.3.2. 単分子層の作製 .................................................................................................................................. 36 
4.3.3. 構造及び電子状態の計測 .................................................................................................................. 36 
4.4. 実験結果及び考察 ..................................................................................................................................... 37 
4.4.1. 各基板上での coronene 単分子層の成長過程 ................................................................................. 37 
4.4.2. 金属基板上 coronene 単分子層の微視的構造 ................................................................................. 39 
4.4.3. 金属基板上 coronene 単分子層の局所電子状態計測 ..................................................................... 47 
4.4.4. HOPG 上 coronene 単分子層の微視的構造 ..................................................................................... 52 
4.4.5. Au(111)上 coronene 分子層の光電子分光計測 ................................................................................. 54 
4.4.6. 金属基板上 picene 単分子層の微視的構造 ..................................................................................... 59 
4.4.7. Au(111)上 picene 単分子層の光電子分光計測 ................................................................................. 64 
4.6. 結語 ............................................................................................................................................................. 66 
 第 5 章 芳香族単分子層の K ドープによる変化 .............................................................................................. 67 
5.1. 諸言 ............................................................................................................................................................. 67 
5.2. 実験方法 ..................................................................................................................................................... 68 
5.2.1. 試料作製 .............................................................................................................................................. 68 
5.3. 実験結果及び考察 ..................................................................................................................................... 70 
5.3.1. coronene 分子層への K ドープによる微視的構造変化 .................................................................. 70 
5.3.2. picene 分子層への K ドープによる微視的構造の変化 .................................................................. 77 
5.3.3. K ドープによる芳香族単分子層の電子状態変化 ........................................................................... 82 
5.4. 結語 ............................................................................................................................................................. 88 
第 6 章 coronene 単分子層へのアルカリ金属ドープの原子種依存性 ........................................................... 89 
6.1. 諸言 ............................................................................................................................................................. 89 
6.2. 実験方法 ..................................................................................................................................................... 90 
6.2.1. 試料作製 .............................................................................................................................................. 90 
6.2.2. 計測 ...................................................................................................................................................... 90 
6.2.3. STM シミュレーション ...................................................................................................................... 90 
6.3. 実験結果及び考察 ..................................................................................................................................... 91 
6.3.1. Li, Na, Cs ドープによる coronene 分子層の構造変化 .................................................................... 91 
6.3.2. Li ドープによる coronene 単分子層の電荷移動 ............................................................................. 99 
6.3.3. 各種アルカリ金属ドープによる構造変化についての考察 ........................................................ 100 
5.4. 結語 ........................................................................................................................................................... 101 
第 7 章 総括 ......................................................................................................................................................... 102 
参考文献 ............................................................................................................................................................... 104 
研究業績 ............................................................................................................................................................... 107 
謝辞 ........................................................................................................................................................................110 
  
第 1 章 序論 
 
1 
 
 
 
 
 
 
第 1 章 
序論 
 
1.1 研究背景 
1.1.1. 有機エレクトロニクス 
 有機エレクトロニクスデバイスはプラスチック製の基板上に有機物を蒸着または塗布することで作
製される。プラスチック製の基板は薄く軽量であることから、作成されるデバイスも薄く軽量である。
また、有機物は主にファンデルワールス力によって結合しており、無機結晶の原子結合の物質と比較し
て高い柔軟性を持つ。これらの特徴は、近年特に小型化や軽量化の進むモバイル機器や人の体に沿うよ
うに設計されるウェアラブルデバイス等が要求する条件を満たし、その分野の発展に不可欠なものとな
りつつある。また、有機エレクトロニクスデバイスは印刷技術を用いて塗布することが可能である。こ
れによって低価格化と大面積化が可能であり、大面積の照明装置等は既に実用化されている。 
 一方、有機半導はそのキャリア移動度が低いことが問題となる。無機半導体では、一般に用いられて
いるアモルファス Si(a-Si)の移動度が 1 cm2 /Vs であり、単結晶 Si では 1000 cm2 /Vs に達する。これに対
し、有機エレクトロニクスデバイスで現在用いられている有機半導体では 1 cm2 /Vs に満たない。そのた
め、現在有機半導体は移動度が低くても実用化可能な発光ダイオードや太陽電池、センサー等に利用さ
れている。しかし、これらの性能も無機半導体デバイスに劣る場合が多く、有機半導体のキャリア移動
度向上が求められている。近年は、有機半導体の電子状態制御を制御してキャリア移動度を向上させる
研究は広く行われており、分子配列の制御、新たな分子の創造、ドーピング等複数の手法が提案されて
いる。 
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1.1.2. 有機半導体の電子状態制御と移動度の向上 
 近年の研究では、分子配列を制御する手法、側鎖の修飾等によって新たな分子を創造する手法、異種
物質をドープする手法によって移動度の向上が報告されている。 
 有機材料での伝導は一般にπ電子雲を介して生じる。したがって、π電子雲の重なりが生じるような
分子配列では伝導しやすく移動度が向上する。また、ドメインバウンダリーを挟むと移動度が大きく減
少する一方、単結晶は高い伝導度を持つことが知られている。これまでに、π電子雲の重なりの大きな
単結晶を作製できる pentacene1や rubrene2において 40 cm2 /Vs という非常に高い移動度を示すことが報
告されている。これらは有機半導体としては最も高い移動度である。しかし、有機単結晶デバイスの作
製には高真空中で蒸着を行う必要があり、コストが高くなってしまう。また、有機結晶に乱れが生じる
と移動度が大きく減少するため、作成したデバイスの移動度に大きな差異が生じやすい。これらの欠点
から、単結晶化による移動度の向上は実用化には向かないと考えられている。 
 有機分子は側鎖による修飾等によって無限とも言える種類の分子を設計することが可能である。修飾
された有機分子は電子状態の変調を受けるため、それぞれ移動度が異なる。これを利用して高い移動度
の高い分子の設計が行われている。2015 年に飯野らによって合成された Ph-BTBT-10 という分子が多結
晶でありながら 10 cm2 /Vs を超える移動度を示したことが報告された 3。この移動度は酸化物半導体と
同程度である。また、50 個形成したトランジスタの移動度は 11.2 ± 1.2 cm2 /Vs の範囲に収まっている。
さらに、この分子は印刷技術の応用に適用しやすいトランジスタを形成することが可能であり、実用に
近い条件で高い移動度を実現されている。一方、このような分子を創造する場合にはその材料の精製や
分子の合成が困難であり、移動度向上の障害となっている。 
 移動度の向上は既存の有機分子に他の分子や原子をドープすることでも図られている。有機分子への
ドーピングは古くから行われ、1977 年に白川らはハロゲン原子をドープすることで polyacetylene が伝導
性を発現することを見出した 4。これ以降、有機半導体に対してドーピングを行うことで、無機半導体
の場合と同様に電荷供給を行うことができ、有機分子の電子状態を変調させることが可能であることが
報告された 5–7。この電子状態変調は移動度に影響を与えるため、異種物質のドーピングを行うことで有
機材料の移動度を向上させることできる。これまでに、picene に対して O をドープすることで移動度が
5 cm
2 
/Vs となることが報告されている 8,9。一方、有機分子へのドーピングについてのメカニズムの理解
は不十分であり、無機半導体のように制御されたドーピングは確立されていない。 
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1.1.3. 有機分子への金属ドーピング 
 有機分子への金属ドーピングによって、有機材料の伝導度の制御が可能になること 10やスピン分極の
発生 11等のエレクトロニクス材料を設計する上で興味深い物性の変化が報告されている。そのため、有
機分子への金属ドーピングは移動度の向上のみならず、従来にない材料の創造につながることが期待さ
れ、次世代の有機エレクトロニクスにおけるキーテクノロジーの一つとして注目されている。 
図 1.1(a)は M-phthalocyanine への K ドープ量に対する伝導度を表すグラフ 10である。図 1.1(a)は、M- 
phthalocyanine は非ドープ状態では絶縁体であるが、一分子あたり 0.2 個程度の K ドープを行うことで金
属に近い伝導度を示すようになることを示す。また、一分子あたり 2.3 個以上の K ドープを行うと急速
に伝導度が下がり再度絶縁体になる。このように M-phthalocyanine は K ドープによって絶縁体-金属-絶
縁体転移を生じる。また、このことは有機材料の伝導性を K のドープ量によって制御可能であることを
示唆している。 
 図 1.1(b)に C60に Co をドープした場合の分子軌道
11のエネルギー準位を示す。図 1.1(b)より、Co をド
ープした C60はマジョリティスピンとマイノリティスピンで最低非占有軌道(LUMO)と最高占有軌道
(HOMO)が異なっている。これは分子がスピン分極していることを示す。一般に、スピン分極を持つ材
料はスピン軌道相互作用が強いためスピン緩和時間が短いが、有機材料はスピン緩和時間が長いという
特徴をもっている。スピン分極と長いスピン緩和時間を同時に持つことは珍しく、新奇な機能性材料と
なる可能性がある。 
 
 
図 1.1 (a)K ドープした M-phthalocyanine の伝導率及び(b)Co ドープした C60の分子軌道 
  
(a) (b) 
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1.1.4. 芳香族分子とアルカリ金属 
 1997年に SiO2上に作製した pentacene の結晶性薄膜が高い移動度を示し、電界効果トランジスタ(FET)
の活性層として利用できることが報告された 12。これ以降、芳香族分子は p 型半導体として研究に用い
られることが主流となっている。最近では、rubrene や picene においても高い移動度を示すことが報告
されている 2,8。一方、アルカリ金属は分子へのドナーとして古くから用いられており、有機材料の伝導
性制御などに有効なドーパントと考えられている。 
これらの組み合わせは広く研究され、顕著な電子物性の変化が報告されている 13–15。さらに最近にな
り、アルカリ金属ドーピングによる芳香族分子の超伝導が報告され、アルカリ金属ドープの可能性が大
きく注目されるようになった 9,16–19。 
 
1.1.5. アルカリ金属ドーピングによる芳香族分子の超伝導 
 2010 年に、picene へ一分子あたり 3 個の K や Rb をドープして磁化率を計測しつつ冷却すると、K ド
ープの場合で T = 18 K, 7 K、Rb ドープの場合で T = 7 K において急激に反磁性に転じることが発見され
た 9。この磁化率の変化は K や Rb をドープした picene が超伝導を発現し、マイスナー効果が生じたこ
とを示唆している。後に K ドープした picene について抵抗が 0 となることが確認され、超伝導が生じて
いることが明らかになった 20。picene の超伝導発見以降、K ドープによって複数の芳香族分子が超伝導
を生じることが報告されている。これまでに coronene 16(TC = 15 K, 11 K, 7 K, 3.5 K)、phenanthrene
17
(T = 5 
K)、dibenzopentacene18(T = 33 K, 28K, 20 K, 7K, 5 K)、[6]phenacene19(T = 7 K)、[7]phenacene20(T = 11 K)が
報告された。これらは分子と分子の間に K が入り込む構造を有することが第一原理計算によって予測さ
れており 21–23、アルカリインターカレート芳香族超伝導体と呼ばれる。この超伝導の発現機構について
は現状では未解明であり研究が進められている。 
アルカリインターカレート芳香族超伝導体の転移温度は一つの分子中の芳香環が多いほど高い傾向
がある。図 1.2 に芳香環の数に対する転移温度の関係 19を示す。また、転移温度は一種類の分子を用い
た場合でも複数存在している。異なる転移温度となる結晶ではその単位格子の大きさが異なることが報
告されている 24。このことから、複数の安定構造を形成し、それぞれの構造での転移温度が異なると考
えられている。なお、試料全体に対する超伝導を発現する体積の割合は 10%程度と低い。これは試料と
大気が反応の反応や、構造の乱れに起因すると考えられる。以上のことから、アルカリインターカレー
ト芳香族超伝導体の微視的構造についての理解が求められている。 
 
図 1.2 アルカリインターカレート芳香族超伝導体の一分子中の芳香環と転移温度の関係 
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1.1.6. アルカリドープ芳香族分子結晶の構造と電子状態についての研究例 
 有機分子へのドーピングでは、一分子あたりへのドープ量が多い。そのため、ドープによって分子の
配列のみならず 25、多量の電荷移動によって分子の形状そのものの構造が変化することがある 26。これ
らの変化は電気的性質に影響し得る。したがって有機半導体のドーピングでは微視的構造の理解が特に
求められる。しかし、異種物質をドープした有機分子の微視的構造に関する知見は不足しており、有機
半導体へのドーピングの理解が遅れている大きな原因の一つとされている。以下に、本研究で用いる芳
香族分子へのアルカリ金属ドープに関しての過去の研究例を示す。 
 アルカリドープした芳香族分子結晶の構造は第一原理計算による研究が行われている 21–23。図 1.3(a), 
(b), (c)に picene へ一分子あたり 3 個の K 原子をドープした場合の構造予測 23を示す。図 1.3(a), (b), (c)
より、picene 分子が T 字型に配列し、K が分子と分子の間に入り込んでいる状態になっていることがわ
かる。このとき、picene 結晶の単位格子は K 原子が入り込むことで拡大される。また、これらは分子の
角度や K 原子の位置が異なっている。この構造の違いが超伝導の転移温度の違いにつながっていると考
えられている 24。 
一方、実験では X 線回折によって単位格子の大きさが K ドープによって拡大していることが確認さ
れたものの 24、結晶構造に関する報告は非常に少ない。構造についての研究例として、図 1.3(d)に
pentacene 多分子層へ Cs ドープした場合の STM 像 14を示す。ここから、pentacene の分子像を全く確認
することができない。これは、安定な Cs ドープ相を観測できていないためだと考えられる。このよう
に、アルカリ金属をドープした芳香族分子の観測は非常に困難であり、これが実験的な構造計測の障害
となっている。以上のことから、構造計測が可能なアルカリドープ相の研究系を確立することが求めら
れている。 
 
 
図 1.3 Kドープした piceneバルク結晶の第一原理計算による構造予測及びCsドープ pentaceneの STM像 
(a), (b), (c)構造予測, (d)STM 像 
  
(a) (b) 
(d) 
(c) 
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 電子状態は、物性に直接影響するため正確に把握することはよく制御されたドーピングを確立するの
に不可欠である。電子状態については複数の研究グループによって理論計算と実験に基づく研究が行わ
れている。 
 第一原理計算により予測された K ドープした芳香族分子の構造についての電子状態が計算されてい
る 21–23,27。特に picene の場合では、混成した分子の LUMO と LUMO+1 へ K から電子が移動して部分的
に占有することで金属的な電子状態になっていることが報告されている 23。 
実験は光電子分光 14,15,28–32や電子エネルギー損失分光 33,34、X 線発光分光 35によって行われ、これま
でにアルカリ金属原子から分子へ電子が移動し 29、フェルミ準位付近の状態に変化が生じていることが
明らかになっている。一方、これらの実験結果が一致しないという問題が発生している。図 1.4 にこれ
までに報告された K ドープ picene の紫外光電子分光(UPS)スペクトル 28,30–32を示す。図 1.4 に示す UPS
スペクトルから、いずれの場合も K ドープによって Fermi 準位直下に状態が現れていることがわかる。
しかし、図 1.4(a), (b)では Fermi 準位に状態が存在している 28,28のに対し、図 1.4(c), (d)では Fermi 準位
に状態は存在していない 30,31。これらの不一致は用いている試料の構造が異なるために生じていると予
想されるため、よく規定された構造の試料を作製し、その電子状態を明らかにしていくことが必要であ
る。 
 
 
図 1.4 K ドープした picene の UPS スペクトル 
  
(a) (b) (c) (d) 
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1.1.7. 有機材料へのドーピングについての研究系 
研究で使用する試料は全体が一様な『よく規定された』構造であることが望ましい。しかし、従来の
有機材料へのドーピングに関する研究では、基板の上に作製した多分子層上にドーパントを蒸着するこ
とで試料が作製され、その試料の構造はほとんど検討されていない。そのため、これまでの研究で使用
された試料はよく規定された構造か以前に安定なドープ相を形成しているかもわかっていない。つまり、
作成された試料の構造は不均一になっている可能性があり、これが構造計測の困難さや電子状態計測結
果の不一致の原因となっていると予想される。 
そもそも、芳香族分子は分子自体の対称性が悪いことや分子同士の結合が弱いファンデルワールス力
であることが原因となり、結晶構造に乱れが生じやすい。さらに、有機材料へのドーピングでは構造の
乱れを生じやすいことが知られている。つまり、芳香族多分子層へのドープは非常に構造が乱れやすく、
計測が難しい系になると考えられる。 
次に、図 1.5 に 3, 4, 9, 10-perylentetracarbonsauredianhydrid(PTCDA)の多分子層の上から Al を蒸着した
場合の Al 密度の深さ分布 36を示す。蒸着は基板温度室温で行い、Al の蒸着量と蒸着から計測までの経
過時間は図中に示す。図 1.5 より、PTCDA と反応している Al の密度は深さに依存していることがわか
る。芳香族分子の分子配列は一分子あたりのドープ量によって変化する 23。したがって、多分子層上か
らドーパントを蒸着する手法では深さ方向で構造が不均一になると考えられる。また、図 1.5 から多量
の Al を蒸着すると、特に表面付近に反応せずに金属のまま存在している Al が存在することがわかる。
つまり、多分子層全体に均一なドープをしようとしても、表面にドーパントの層ができやすいことを意
味し、ドープ相の観測を困難にする原因になると考えられる。 
 
図 1.5 PTCDA 多分子層へ Al ドープした場合の Al の深さ分布 
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1.2. 研究目的 
 以上で述べたように、有機分子への異種物質のドーピングは新奇な機能性材料の実現につながる有用
な手法であるが、その研究系が確立していないため十分な理解がされていない。そこで、本研究では単
分子層を出発物質とすることでよく規定された構造のドーピングのモデル系の作製を試みた。芳香族単
分子層は不活性な基板上に作製した有機単分子層は一般的によく規定された構造になることが知られ、
ドーピングの出発物質の構造に乱れが生じにくい。また、一層のみで構成されるため、ドープ量が深さ
方向に不均一化することがない。さらに、走査型トンネル顕微鏡(STM)によって微視的構造の計測が比
較的容易であるため、ドープ相の分子配列と電子状態を直接結び付けることが可能になると期待される。 
 本研究では、構造と電子状態が顕著に変化することが予想されるアルカリ金属インターカレート超伝
導体の中で、最も対称性の良い coronene と近年良好な FET 特性が得られたことで有機半導体としても
期待される picene を用いる。これらにアルカリ金属ドープした場合の構造と電子状態を明らかにし、芳
香族分子へのアルカリ金属ドープの機構を解明することを目的とした。この目標のために研究を以下の
3 つの段階に分割した。 
1. 単分子層の作製と評価 (第 4 章) 
2. K ドープ相の構造と電子状態の解明とモデル系の有効性確認 (第 5 章) 
3. アルカリ金属ドープの原子種依存性の解明 (第 6 章) 
これらを達成することができれば、芳香族分子へのアルカリ金属ドープの機構を明らかにすることがで
き、ひいてはアルカリ金属ドーピングによる有機分子の物性制御や新奇な機能性材料の創造に繋がると
考えられる。 
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第 2 章 
計測原理 
 
2.1. 走査型トンネル顕微鏡 (Scanning Tunneling Microscope: STM) 
 STM は、試料表面の形状を実空間かつ原子スケールで計測可能な顕微鏡である。また、表面の局所状
態密度等の面内分布の計測にも応用することが可能である。 
 
2.1.1. 原理 
 STM は単純な構成であり、STM ヘッドは探針とその三次元位置制御のためのピエゾ素子から成る。
図 2.1 に STM の概念図を示す。計測は探針を試料表面数 Å の位置にまで近づけ、バイアス電圧を印加
したときに流れるトンネル電流をプローブとして表面を走査することで、表面形状を実空間で計測する
ことのできる顕微鏡である。これは 1980 年代初頭に Binning と Rohrer により考案された 37。また、探
針先端は原子レベルで先鋭であり、トンネル電流は数 Å 程度の微小領域で発生する 38。そのため、表面
の局所的な情報を原子レベルで取得することが可能である。さらに、トンネル電流をプローブとしなが
ら表面を走査することで、表面局所情報の面内分布を計測することができる。 
  
 
図 2.1 走査型トンネル顕微鏡の概念図(V : バイアス電圧, I : トンネル電流) 
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2.1.2. 計測法 
ここでは、STM の代表的な計測モードである定電流モード(Constant Current mode : CC)、定高モード
(Constant Height mode : CH)の 2 種類の測定モードについて簡単に述べる。なお、本論文において x, y 方
向を基板面内方向、z 方向を表面垂直方向とする。 
 
･定電流モード(Constant Current mode : CC) 
 CC モードでは、流れるトンネル電流を一定に保つように探針高さを制御しながら表面を走査し、探
針の変位を画像化する計測モードである。トンネル電流は探針試料間距離に強く依存するため、トンネ
ル電流を一定に保つように探針の高さの制御を行うことで探針は表面の凹凸に追従する。このとき、探
針の高さ情報は z 軸方向のピエゾ素子にかけるフィードバック電圧として取得でき、一次近似において
表面形状と同一であるとみなせる。ただし、この測定法ではピエゾ素子の印加電圧に対する応答遅れや、
フィードバックの応答遅れが生じ得るので注意が必要である。これらの応答遅れのない正確な測定を行
うために、走査速度は制限を受ける。 
 
･定高モード(Constant Height mode : CH) 
 CH モードでは、探針の表面垂直方向位置を一定のまま保ち、その状態で表面を走査したときのトン
ネル電流分布を画像化する。しかし、探針－試料間距離をトンネル電流の絶対値から見積もることは通
常困難であるため、このモードで表面形状の定量的な分析は困難である。CH モードは CC モードとは
異なり、フィードバック制御行わないことから、短時間で計測をすることが可能である。そのため、高
さ方向の定量性を必要としない計測の際に多く用いられる。このときフィードバックは作動していない
ため、大きな凹凸が存在すると探針が試料に衝突する恐れがあるため、探針－試料間距離を十分に話し
て計測する必要がある。 
 
図 2.2 (a)定電流(CC)モードと(b)定高(CH)モードの探針の動きの概念図 
  
(a) (b) 
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2.1.3. Bardeen の理論 
 STM の理論の基礎となっているトンネル効果について、時間依存の摂動論を用いて二つの物体間に流
れるトンネル電流を表式化することができる。ここでは、トンネル現象が起こる非常に近距離にある 2
つの金属電極𝑎と𝑏の間にあるバリアのトンネルを考える。金属電極𝑎と𝑏はお互いに依存しないハミルト
ニアン𝐻𝑎と𝐻𝑏を持ち、これらの電極内での電子の波動関数を𝜓𝑎と𝜓𝑏とすると、お互いのハミルトニア
ンの固有状態は、 
 𝐻𝑎𝜓𝑎 =  𝐸𝑎𝜓𝑎 , 𝐻𝑏𝜓𝑏 =  𝐸𝑏𝜓𝑏 
𝐻𝑎𝜓𝑏 =  0 , 𝐻𝑏𝜓𝑎 =  0 
 
(2.1) 
で表せる。ここで、それぞれの固有エネルギーを𝐸𝑎、𝐸𝑏とした。 
 この全体の系における全ハミルトニアンは次の式(2.2)式で表せる。 
 𝐻 =  𝐻𝑎 + 𝐻𝑏 + 𝐻
𝑇 (2.2) 
ここで𝐻𝑇は 1 つの電極から他の電極へと電子がトンネルする際のハミルトニアンである。 
 今、𝑡 = 0のとき、電子が𝜓𝑎の状態であると仮定する。つまり、次のように表すとする。 
 𝜓(𝑡 = 0) =  𝜓𝑎 (2.3) 
 時間𝑡が経過した後の波動関数は、 
 𝜓(𝑡) = 𝛼(𝑡)𝜓𝑎 exp (−
𝑖𝐸𝑎𝑡
ℏ
) + 𝛽(𝑡)𝜓𝑏 exp (−
𝑖𝐸𝑏t
ℏ
) (2.4) 
で表せる。(2.4)式を時間依存のシュレディンガー方程式に置き換えると、 
 𝐻𝜓 = 𝑖ℏ
𝜕
𝜕𝑡
𝜓 (2.5) 
ここで、|𝛽(𝑡)|2は𝑏状態にある電子の確立、つまり金属電極aから𝑏に電子が遷移するときの遷移確立で
あり、 
 
|𝛽(𝑡)|2
𝑡
 ≈  
2𝜋
ℏ
|𝑀𝑎𝑏|
2𝜌(𝐸𝑏)δ(𝐸𝑏 − 𝐸𝑎) (2.6) 
と表せる。ここで、𝑀𝑎𝑏は𝜓𝑎から𝜓𝑏への遷移行列要素とよばれ、 
 𝑀𝑎𝑏 =  ∫ 𝜓𝑏
∗ |𝐻𝑇|𝜓𝑎𝑑𝜏 (2.7) 
で表せる。 
 Bardeen はこの遷移行列要素を 
 𝑀𝑎𝑏 =  
ℏ2
2𝑚
∫(𝜓𝑏
∗ ∇𝜓𝑎 − 𝜓𝑎∇𝜓𝑏
∗ )𝑑𝑆 (2.8) 
として示した 39。そして、この遷移行列要素を用いてトンネル電流を 
 𝐼𝑡 =  
2𝜋𝑒
ℏ
∑ 𝑓(𝐸𝑏)
𝑏,𝑎
{1 − 𝑓(𝐸𝑎 + 𝑒𝑉)}|𝑀𝑏𝑎|
2𝛿(𝐸𝑏 − 𝐸𝑎) (2.9) 
と表した。ここで𝑓(𝐸)はエネルギー𝐸における電子のフェルミ－ディラック分布関数であり、𝑉は電極間
に与えるバイアスである。 
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 以上のような取り扱いはトンネルが摂動と見なせる場合、即ちトンネルによって波動関数に大きな変
化がない場合に適用できる。これはトンネル障壁が十分大きい場合であり、通常の STM 環境はこの条
件を満たしている。 
 
図 2.3 2 つの離れた導体 A, B 間における波動関数𝜓𝑎, 𝜓𝑏の重なり 
 
2.1.4. Tersoff-Harmman の理論 
ここで、現在 STM の理論について最も受け入れられている Tersoff と Hamman の理論について述べる。
彼らは、(2.8)式で表せる Bardeen 遷移行列要素を用い、探針を電極𝑎、試料表面を電極𝑏として扱った。
さらに、探針を曲率半径𝑅の球であると仮定し、探針の波動関数として球面波を、表面の波動関数とし
て平面波を用いることで、実際のトンネル電流を計算した 40。図 2.4 に Tersoff と Hamman の理論に基づ
く探針のモデル図を示す。 
 
図 2.4 探針のモデル図 
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 彼らは、トンネル電流を探針と試料が接近したときに起こる両方の波動関数の重なりとして扱い、バ
イアス𝑉が十分小さいとき、トンネル電流を 
 𝐼𝑡 =  
2𝜋𝑒
ℏ
𝑉 ∑|𝑀𝑏𝑎|
2
𝑏,𝑎
𝛿(𝐸𝑏 − 𝐸𝐹)𝛿(𝐸𝑎 − 𝐸𝐹) (2.10) 
と表した。𝐸𝐹はフェルミエネルギーを示す。ここで、探針の波動関数をs波として近似することで、最
終的にトンネル電流を 
 𝐼𝑡  ∝ 𝑉 ∙  𝑛𝑡(𝐸𝑓) ∙ exp (2𝜅𝑅) ∑|𝜓𝑎(𝑟0)|
2
𝑎
𝛿(𝐸𝑎 − 𝐸𝐹) (2.11) 
と表すことができる。ここで、2𝜅は減衰定数で、 
 2𝜅 = 2√2𝑚Φ𝐿𝐵𝐻 ℏ2⁄  (2.12) 
と表され、局所トンネル障壁高さΦ𝐿𝐵𝐻(Local Tunneling Barrier Height : LBH)によって決定する。また、
(2.11)式の𝑛𝑡(𝐸𝐹)は探針のフェルミ準位における状態密度、𝑅は実効的な探針の半径、𝑟0は探針の曲率半
径の中心を示す。ここで、重要なのは(2.11)式の最後の項である。この項は、探針中心位置での表面電子
のフェルミ準位における局所状態密度(Local Density of State : LDOS)𝑛𝑥(𝐸𝐹 , 𝑟0)である。即ち、 
 𝑛𝑥(𝐸𝐹 , 𝑟0) =  ∑|𝜓𝑎(𝑟0)|
2
𝑎
𝛿(𝐸𝑎 − 𝐸𝐹) (2.13) 
となる。したがって、トンネル電流は表面の局所状態密度に比例することになり、 
 𝐼𝑡 ∝  𝑛𝑥(𝐸𝐹 , 𝑟0) (2.14) 
で表される。つまり、STM 像が示す表面の凹凸は表面の電子状態密度分布を表すものであり、必ずしも
幾何的な形状を与えるものではない。 
 ここで示したものはバイアスが十分小さい時であるが、バイアスを加えたときの STM 像は、フェル
ミ準位からそのバイアスまでのトンネルが起こり得る状態間の遷移を積算したものを示すことになる。 
  
第 2 章 計測原理 
 
14 
 
2.2. 走査トンネル分光 (Scanning Tunneling Spectroscopy: STS) 
STS はトンネル電流をプローブとした局所的な分光計測手法である。探針を固定して探針-試料間の印
可電圧を走査させることで試料表面の局所状態密度のエネルギースペクトルを得ることや、探針を走査
させることで状態密度の空間分布を計測することが可能である。 
 
2.2.1. 原理 
 図 2.5 に探針－試料間におけるエネルギーダイアグラムを示す。印加バイアス𝑉により、フェルミレ
ベルに差が生じている。探針と試料表面の状態密度をそれぞれ𝜌𝑇, 𝜌𝑆と表し、仕事関数をΦ𝑇, Φ𝑆と表す。 
 
図 2.5 探針－試料間におけるエネルギーダイアグラム 
 
試料表面の局所状態密度(Local density of state : LDOS)は、探針と試料のトンネル接合における電流－電
圧特性によって求めることができる。Bardeen approach に基づき、フェルミレベル𝐸𝐹と印加バイアス𝑉で
トンネル遷移が可能になったエネルギー範囲内のすべての電子状態密度を積分して求めたトンネル電
流は、 
 𝐼𝑡  ∝  ∫ 𝜌𝑆(𝐸)𝜌𝑇(𝐸 − 𝑒𝑉)𝑀(𝑒𝑉, 𝐸)𝑑𝐸
𝑒𝑉
0
 (2.15) 
で与えられる。ただし、𝐸は試料のフェルミレベルを基準とした電子のエネルギー、M(𝑒𝑉, 𝐸)はトンネ
ル接合距離𝑍において試料バイアス𝑉を印加した場合のエネルギー𝐸におけるトンネル遷移確立である。
さらにここで、𝑀は実際のトンネル障壁を平坦な角型ポテンシャルとみなしたウェンツェル-クラマー-
ブリルアン(Wentzel-Kramers-Brillouin : WKB)近似では、 
 
𝑀(𝑒𝑉, 𝐸)  ≈ exp (−
2𝑍√2𝑚
ℏ
√
Φ𝑆 + Φ𝑇
2
+
𝑒𝑉
2
− 𝐸) 
(2.16) 
で与えられる。(2.15)、(2.16)式はトンネル電流が探針－試料間距離に指数関数的に強く依存することに
加え、探針の電子状態と試料の電子状態、及び、トンネル遷移確立を積分して得られることを示してい
る。したがって、金属探針の電子状態がエネルギーに対して滑らかで、特別な構造をもたなければ、ト
ンネル電流に含まれる情報は試料表面の電子状態密度𝜌𝑆を反映することになる。 
 
 そこで、表面電子状態密度𝜌𝑆のエネルギー分布を求めるために(2.15)式を微分すると、 
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𝑑𝐼
𝑑𝑉
 ∝ 𝑒𝜌𝑆(𝑒𝑉)𝜌𝑇(0)𝑀(𝑒𝑉, 𝑒𝑉)
+ ∫ 𝜌𝑆(𝐸)𝜌𝑇(𝐸 − 𝑒𝑉)
𝜕𝑀(𝑒𝑉, 𝐸)
𝜕𝑉
𝑑𝐸
𝑒𝑉
0
 (2.17)  
 
が得られる。上式第 1 項の𝑀(𝑒𝑉, 𝑒𝑉)は(2.16)式から𝑉に関して単調に増加する関数であり、トンネル接
合距離が小さくなるにつれて𝑉の高次項の寄与が大きくなる 41。そこで、この𝑉の高次項の寄与を軽減す
るために、𝑑𝐼 𝑑𝑉⁄ の代わりに(𝑑𝐼 𝑑𝑉⁄ ) = 𝑑(ln 𝐼) 𝑑(ln 𝑉)⁄ を用いる 42。これは、正規化されたトンネルコン
ダクタンス、または単に、トンネルコンダクタンスと呼ばれている。即ち、(2.17)式を(2.15)式で割り、 
 
𝑑𝐼 𝑑𝑉⁄
𝐼 𝑉⁄
=  
𝜌𝑆(𝑒𝑉)𝜌𝑇(0)
1
𝑒𝑉 ∫ 𝜌𝑆
(𝐸)𝜌𝑇(𝐸 − 𝑒𝑉)
𝑀(𝑒𝑉, 𝐸)
𝑀(𝑒𝑉, 𝑒𝑉)
𝑒𝑉
0
𝑑𝐸
+ 
∫
𝜌𝑆(𝑒𝑉)𝜌𝑇(𝐸−𝑒𝑉)
𝑀(𝑒𝑉, 𝑒𝑉)
𝜕𝑀(𝑒𝑉, 𝐸)
𝜕𝑉 𝑒𝐸
𝑒𝑉
0
1
𝑒𝑉 ∫ 𝜌𝑆
(𝐸)𝜌𝑇(𝐸 − 𝑒𝑉)
𝑀(𝑒𝑉, 𝐸)
𝑀(𝑒𝑉, 𝑒𝑉)
𝑑𝐸
𝑒𝑉
0
=  
𝜌𝑆(𝑒𝑉)𝜌𝑇(0) + 𝐴(𝑉)
𝐵(𝑉)
 (2.18) 
と変形する。この近似は、バンドギャップを持つ材料のようにフェルミ準位近傍で試料の状態密度𝜌𝑆が
極めて 0 に近い場合を除き、よく成立していることが確かめられている 43,44。 
 
2.2.2. 計測法 
 微小変調電圧(∆𝑉 sin 𝜔𝑡)をトンネル電圧に印加することで、トンネル電流に変調を与える。この信号
の振幅は𝑑𝐼 𝑑𝑉⁄ 信号に対して比例した微小電圧であり、ロックインアンプにより検出することができる。
トンネル電流に対する𝑑𝐼 𝑑𝑉⁄ の寄与はテイラー展開で次のように表される。(ただし、高次の項は無視す
る) 
 𝐼(𝑉) = 𝐼(𝑉0 + ∆𝑉 𝑠𝑖𝑛 𝜔𝑡)
= 𝐼(𝑉0) + (
𝑑𝐼
𝑑𝑉
) ∆𝑉 sin 𝜔𝑡 +
1
2
(
𝑑2𝐼
𝑑𝑉2
) (∆𝑉 sin 𝜔𝑡)2 + ⋯ (2.19) 
以上の方程式は、𝑑𝐼 𝑑𝑉⁄ 信号と参照周波数が同調したときに一次の微分項をロックイン検出できること
を示す。 
 実際に、𝑑𝐼 𝑑𝑉⁄ スペクトルを計測する際には、まず、スペクトルを取りたい箇所(たとえば吸着した分
子上等)に STM の探針を移動させる。そして次に、探針のフィードバックをオフにしてスペクトルを計
測する。 
 ここで重要な問題として、探針先端の電子状態密度について述べる。STM で得られたスペクトルは、
常に探針先端部の電子状態密度を含んでいる。そのため、得られた𝑑𝐼 𝑑𝑉⁄ スペクトルは、探針の電子状
態密度が一定として仮定したときに限り、試料の電子状態密度としてみなせることに注意しなければな
らない。しかし、実際の実験では探針の電子状態密度は、探針への不純物吸着や探針形状の変化等によ
り常に一定ではないため、探針先端の状態密度を制御する特別な手順が必要となる。例えば、金属表面
上の吸着物を計測する場合、対照実験として清浄表面上での計測を行い比較すること等が考えられる。 
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2.3. 低速電子線回折法 (Low Energy Electron Diffraction: LEED) 
 本研究では、試料表面の周期構造を計測するために低速電子線回折法(LEED)を用いる。この方法は、
数十～数百 eV の低エネルギー電子線を表面に入射して得られた回折パターンにより、表面構造を解析
する方法である。低エネルギー電子は物質中での減衰距離が 10 Å 程度であり、バルク内部には到達で
きない。そのため、回折に寄与するのは表面数原子層の構造である。この方法で得られるのは、比較的
マクロ領域で平均化された表面周期構造の情報である。まず、周期的な表面構造から開設される電子線
を考える。ここで考える散乱は、非弾性散乱、多重散乱は無視して弾性散乱だけとする。 
 三次元格子では、入射波数ベクトル k0がブラッグの回折条件 
 k = k0 + G 
|k| = |k0| (2.20) 
を満たすとき、波数ベクトル k を持つ弾性散乱を生じる。G は逆格子ベクトルである。 
 どのような場合に回折の条件が満足されるかを知るためには、Ewald 球の作図が用いられる。これに
ついて図 2.6 を用いて説明する。入射線の波数ベクトル k0を計測している構造の逆格子点に描く。k0の
終点は、逆格子空間上の原点(000)におき、k0 の始点を中心 P とする半径|k0|の球を描く。これが Ewald
球である。中心 P を始点とし、Ewald 球上に逆格子点 A があれば、波数ベクトル k は回折条件(2.20)式
を満たす。ここで、2𝜃は散乱角、(hlk)はミラー指数である。 
 
図 2.6 結晶内部の逆格子点と Ewald 球の作図 
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 次に、表面での回折を議論する。この場合、二次元逆格子を考える。表面においては垂直成分の周期
性が失われるので、三次元格子は逆格子点から表面に対して垂直に伸びたロッドで置き換えられる(この
ロッドを逆格子ロッドという)。この逆格子ロッドが Ewald 球と交わることが回折の条件である。即ち、
表面での回折条件は、表面平行成分のみで与えられるということになる。逆格子ロッドを用いた Ewald
球の作図を図 2.7 に示す。 
 
図 2.7 表面における逆格子ロッドと Ewald 球 
 
 
 今、入射波数ベクトル k0の大きさを変化させたとすると、Ewald 球の半径が変化し、そのため散乱ベ
クトルの方向と数が変わることになる。入射波数ベクトル k0を変えるということは、次式 
 𝐸0 = (ℏ 2𝑚⁄ )𝑘
2 
𝑘 =  2𝜋 𝜆⁄  (2.21) 
より、入射電子線のエネルギー𝐸0の大きさを変えるということを意味する。 
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2.4. オージェ電子分光法 (Auger Electron Spectroscopy: AES) 
 オージェ電子分光法(AES)は表面元素組成を同定するための最も一般的な計測方法である。数 keV の
電子線を固体表面に照射すると原子はイオン化され、その過程として光電子や電子が放出される。この
内、図 2.8 に示した過程で放出される電子をオージェ電子という。この過程では、原子が 2 重にイオン
化され光子が放出されない。 
 
図 2.8 オージェ電子の放出過程 
オージェ電子は次の 3 ステップによって真空に放出される 
(1) 電子衝突によるイオン化 
(2) L1→K 核への励起 
(3) オージェ電子の放出 
 
 
オージェ電子放出過程は 1923 年に P. Auger によって発見された 45。放出電子エネルギー𝐸は次式で与
えられる(ただし、検出器各電極の仕事関数の項は省いてある)。 
 𝐸 =  𝐸𝐾 − 𝐸𝐿1 − 𝐸𝐿2,3 (2.22) 
 このエネルギーは入射電子のエネルギーには依存しない原子特有の値であるため、放出電子エネルギ
ー分析のみにより材料元素特定が可能になる。 
 エネルギー分析器は電場阻止型、もしくは、偏向型が目的に合わせて用いられる。偏向型は特定のエ
ネルギーを持った電子の量を計測する。一方、電場阻止型では、設定した阻止電圧以上のエネルギーを
持った全電子を計測する。エネルギースペクトルの測定原理について、ここでは本研究で採用した電場
阻止法により述べる。 
 ある入射エネルギーの電子を試料に照射させると、いろいろなエネルギーを持った電子がエネルギー
分析器の方に向かって飛び込んでくる。この電子の中でグリッドにかけられた阻止電位以上のエネルギ
ーを持った電子のみがグリッドを通り抜け、コレクタにより検出される。つまり、電場阻止法はグリッ
ドにかける阻止電位を走査することで、エネルギースペクトルを積分したものが得られる(偏向型はエネ
ルギースペクトルが直接得られる)。エネルギー走査電圧(阻止電圧)𝐸に重畳する変調電圧を 
 ∆𝑉 = 𝑘 sin(𝜔𝑡) (2.23) 
とする場合を考える。エネルギー走査電圧𝐸における信号強度を𝑁(𝐸)としたとき、得られる信号は 
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 𝑁(𝐸 + 𝑘 sin 𝜔𝑡) (2.24) 
となる。これを𝑘 sin(𝜔𝑡)でテイラー展開すると 
 𝑁(𝐸 + 𝑘 sin 𝜔𝑡) = 𝑁(𝐸) + 𝑁′(𝐸) ∙ 𝑘 sin(𝜔𝑡) + 𝑁"(𝐸) ∙ 𝑘2sin2 (𝜔𝑡) 2⁄ + ⋯ (2.25) 
になる。基本角周波数𝜔の成分を増幅すると分布関数一階微分形𝑁′(𝐸)が得られ、各周波数2𝜔成分を増
幅すれば分関数の二階微分形𝑁"(𝐸)が得られる。よって電場阻止型では、ここで放出される電子のエネ
ルギースペクトルを𝑛(𝐸)とすると、𝑁′(𝐸)は𝑛(𝐸)、𝑁"(𝐸)は𝑛′(𝐸)(微分形)に相当する。 
 オージェ電子電流は小さな電流(< nA)である上に二次電子の大きなバックグラウンドが重畳している。
バックグラウンドの影響を低減するため、AES ではエネルギースペクトル𝑛(𝐸)の微分、即ち𝑛′(𝐸)によ
って議論されることが多い。これは電場阻止型ではロックインアンプの2𝜔成分として得られる。 
 
  
第 2 章 計測原理 
 
20 
 
2.5. 光電子分光法 (Photoemission Spectroscopy) 
 光電子分光は光電子のエネルギー分布をプロットすることで状態密度、原子の種類、存在比、化学結
合状態に関する情報を得る手法である。このとき使用する光のエネルギーによって X 線光電子分光 
(X-ray Photoemission Spectroscopy: XPS)と紫外光電子分光 (Ultraviolet Photoemission Spectroscopy: UPS)に
分類される。 
 
2.5.1 原理 
 図 2.9 に光電子分光法の概念図を示す。光電子分光は、試料に光を照射したときに光電効果で放出さ
れる光電子のエネルギー分布をプロットすることで、表面状態を計測する。このとき、光電子の運動エ
ネルギー𝐸𝑘𝑖𝑛は、 
 𝐸𝑘𝑖𝑛 = ℎ𝜈 − 𝐸𝑏 − 𝜙 (2.26) 
で表される。ここでℎ𝜈は入射した光のエネルギー、𝐸𝑏は放出した電子の試料中における結合エネルギー、
𝜙は試料の仕事関数である。(2.26)式より、𝜙がわかっていれば、既知のエネルギーの光を照射して光電
子の運動エネルギーを測定することで、電子の試料中の結合エネルギーを知ることができる。また、各
軌道電子の結合エネルギーは元素ごとに異なるため、容易に元素の同定が可能となる。さらに、結合エ
ネルギーは注目している原子のまわりの状態や環境により微妙に変化する。この変化を化学シフトと呼
び、その変化量を解析することで元素の状態分析が可能である。ただし、𝐸𝑘𝑖𝑛は分析器の仕事関数等の
影響を受けるため、Au, Ag, Cu の純金属の主要ピークの結合エネルギー値を用いてエネルギー軸の校正
を行うことが一般的である 46,47。 
 
図 2.9 光電子分光の概念図 
  
第 2 章 計測原理 
 
21 
 
2.5.2. 光電子分光法による表面分析 
 光電子分光法が表面分析である理由は、試料中の電子の非弾性平均自由行程(Inelastic Mean Free Path : 
IMFP)が短いことに起因する。光の照射によって試料の内部深くでも光電子は生成する。しかし、この
発生した光電子の大部分は非弾性散乱や弾性散乱により、エネルギーの一部を失ったり、方向を変えた
りして試料に吸収される。つまり図 2.10 に示すように、表面近傍で発生した光電子のみが、発生したと
きのエネルギー𝐸を保ったまま真空中に脱出し、光電子ピークとして認識される。その他の大部分は非
弾性散乱によりエネルギーの一部∆𝐸を失ってしまい、検出されてもバックグラウンドの一部を形成する
だけである。 
 したがって、電子が発生したときのエネルギーを保っている距離、即ち IMFP が重要になる。光電子
分光でよく観察される光電子の運動エネルギー範囲 0～1400 eV において、IMFP はおよそ 0.3~3 nm であ
る 48。このことから、光電子分光で現れるスペクトルは表面近傍の情報を表しているといえる。 
 
図 2.10 光電子の固体中における挙動 
𝐸は光電子のエネルギー、∆𝐸は非弾性散乱によるエネルギー損失量 
 は光電子の発生、  は非弾性散乱、  は弾性散乱を表す 
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2.5.3 化学シフト 
 光電子スペクトルは、注目している原子とその周囲の局所的な電子状態を反映し、内殻準位ピークや
オージェピークのシフト等の変化として現れる。これを化学シフトと呼び、ここでは内殻準位の化学シ
フトについて述べる。 
 2 つの異なる状態間の内殻準位の結合エネルギー差である化学シフト∆𝐸𝑏は、基底状態における一電
子軌道エネルギーの差∆𝜀と、光電子放出に伴う緩和エネルギーの差∆𝐸𝑅の和として、 
 ∆𝐸𝑏 =  −∆ε − ∆𝐸𝑅 (2.27) 
で表される。一電子軌道エネルギーの変化は静電ポテンシャルモデルにより定性的に理解でき、内殻軌
道のエネルギーが注目している原子核の正電荷による引力作用と他のすべての電子の負電荷による反
発作用、及び、周囲の原子のつくる静電ポテンシャルのバランスにより決まると考えられる。そして、
内殻軌道のエネルギー変化は、 
 −∆𝜀 = 𝑘∆𝑞 + ∆𝑉 (2.28) 
で表される。ここで、𝑞は注目原子の価電荷、𝑘は価電荷と内殻準位の軌道電子との相互作用係数である。
このことから、𝑘∆𝑞は軌道エネルギーの差が価電荷の差に比例することを示す。内殻準位の主量子数が
価電子帯を形成する準位のそれより小さい場合は、𝑘の内殻準位依存性は小さく 49、𝑞を古典的に平均半
径𝑟𝑉の球面に分布した電荷として扱うことができる。この場合、電荷ポテンシャルは球内のどの点にお
いても等しくなるため、化学シフトの大きさは内殻軌道が異なってもあまり違わず、電荷の差が同じで
あればイオン半径が小さい原子ほど大きくなる。 
 𝑉はマーデルングポテンシャルと呼ばれ、周囲の原子𝑗の価電荷𝑞𝑗が注目している原子の位置に及ぼす
静電ポテンシャルの総和であり、 
 𝑉 =  ∑ 𝑞𝑗 𝑅𝑗⁄  (2.29) 
で表される。𝑅𝑗は原子𝑗と注目原子の中心間の距離である。このことから、(2.28)式の∆𝑉は状態間のマー
デルングポテンシャルの差が内殻準位の結合エネルギー変化に与える効果を示す。周囲の電子の価電荷
の変化は中心原子のそれとは逆なので、この効果は多くの場合価電荷による化学シフト((2.28)式の右辺
第 1 項)を打ち消すように働く。 
 以上のように、価電荷が化学シフトに寄与することから、化学シフトから固体表面のイオンの有効電
荷を見積もることができる 50,51。有機化合物の場合は、中心原子の化学シフトを周囲の原子や原子団の
種類から推定できることが知られている。注目している原子に対して結合している原子、あるいは、原
子団が引き起こす化学シフトの和が、注目原子の化学シフトの実測値と電荷計算との対応を背景にまと
められている 52。また、この考え方はグループシフトの実測値と計算値の比較から実用的であることを
知ることができる 53。 
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2.6. X 線吸収分光法 (X-ray Absorption Spectroscopy: XAS) 
XAS は試料の X 線吸収スペクトルから、非占有準位の状態密度の情報を得る手法である。また、X
線吸収率は電子が遷移する軌道が広がる方向と X 線の偏光方向との関係に依存するため、分子の配向に
関する情報を得ることが可能である。 
 
2.6.1. 原理 
 XAS は物質に X 線を照射して電子を励起し、そのスペクトルから非占有準位等を調べる手法である。
X 線の照射による吸収は、原子の内殻電子が励起されることに起因する。 
 X 線吸収は時間に依存した摂動理論により記述される。時間に依存した摂動理論によると、X 線吸収
係数𝐼は Fermi の黄金律により、 
 𝐼 ∝  ∑  |〈𝑓|𝐻′|𝑖〉|
2(𝐸𝑓 −  𝐸𝑖 −  ℏ𝜔)
𝑓
 (2.30) 
で表される。ここで、𝐻′は X 線と系との相互作用ハミルトニアン、𝑓, 𝑖はそれぞれ終状態、始状態の波
動関数、𝐸𝑓 , 𝐸𝑖はそのときのエネルギー、ℏωは X 線のエネルギーを示す。今、X 線と系との相互作用が
弱いと、 
 𝐻′ =  −
𝑒
𝑚𝑐
𝑨(𝒓) ∙ 𝒑 (2.31) 
で表される。ただし、𝑚は電子の静止質量、𝑒は電気素量、𝑐は光速、𝒑は電子系の運動量、𝑨(𝒓)は座標𝒓にお
ける X 線のベクトルポテンシャルを示す。この近似は一光子吸収に対応している。また、𝒌𝑋を X 線の
波数ベクトル、?̂?を X 線の偏光方向の単位ベクトル、𝐫を励起される電子の座標とすると、 
 𝑨(𝒓) = ?̂?𝐴0𝑒
𝑖𝒌𝑿∙𝒓 (2.32) 
と表すことができる。ここで、X 線の波長は原子の大きさと同程度であり、内殻電子の波動関数の広が
りに比べて十分大きいとすると、 
 𝑒𝑖𝒌𝑿∙𝒓 ≈ 1 (2.33) 
と見なすことができる。すると、交換法則[𝒓, 𝐻] = (𝑖ℏ ⁄ 𝑚)𝒑を用いて 
 〈𝑓|?̂?  ∙ 𝒑|𝑖〉 =  −
𝑖𝑚
ℏ
?̂? ∙ 〈𝑓|[𝒓, 𝐻]|𝑖〉  
=  − −
𝑖𝑚
ℏ
?̂? ∙ {〈𝑓|𝒓 ∑ |
𝑗
𝑖〉 〈𝑓|𝐻|𝑖〉  − 〈𝑓|𝐻𝒓|𝑖〉}   
=  − −
𝑖𝑚
ℏ
?̂? ∙ {〈𝑓|𝒓 ∑ |
𝑗
𝑖〉 𝐸𝑖〈𝑓|𝑖〉  − 𝐸𝑓〈𝑓|𝐻𝒓|𝑖〉} 
(2.34) 
となる。ここで、波動関数の完備性∑ |𝑗⟩𝑗 ⟨𝑘| = 1(単位演算子)、直行性〈𝑗|𝑘〉 =  𝛿𝑗𝑘を用いると 
 
 〈𝑓|?̂?  ∙ 𝒑|𝑖〉 =  𝑖𝑚𝜔〈𝑓|?̂? ∙ 𝒓|𝑖〉 (2.35) 
が得られる。このことから X 線吸収係数𝐼は 
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 𝐼 ∝  ∑  |〈𝑓|?̂?  ∙ 𝒓|𝑖〉|
2(𝐸𝑓 −  𝐸𝑖 −  ℏ𝜔)
𝑓
 (2.36) 
で表される。 
 この X 線吸収率は、物質を構成する原子の内殻電子が X 線を吸収し始めるエネルギーで急激に増加
する。その閾値を吸収端と呼び、そのエネルギーは内殻準位の結合エネルギーと、非占有状態の結合エ
ネルギーによって決まるため、元素ごとに決まった値になる。この特徴により、物質の構造について元
素選択的に調べることが可能となる。 
 
2.6.2. 有機分子についての計測 
 ここで、本研究で用いる有機分子の計測について述べる。中性分子の内殻励起エネルギーは 
 𝐸(𝑗, 𝑘) =  𝜀𝑘 − 𝜀𝑗  𝐵(𝑗, 𝑘) (2.37) 
で表される。ここで𝜀𝑖は励起された第𝑖原子の内殻軌道𝜒𝑖のエネルギー、𝜀𝑘は被励起電子が入った空軌道
𝜑𝑘のエネルギー、𝐵(𝑖, 𝑘)はその遷移において、内殻電子が抜けて原子核の正電荷の遮蔽が少なくなった
ために励起された電子が安定化される効果を示す。観測されるスペクトルは、種々の(𝑖, 𝑘)の組み合わせ
で起こる遷移の重ね合わせである。分子中に、ある元素の原子が 1 個しかないか、複数あっても等価な
場合は、𝜀𝑖は共通であり、𝐵(𝑖, 𝑘)があまり空準位に依存しないならば、スペクトルは近似的に部分状態
密度を反映する 54。しかし、分子中に同一元素の原子が複数あって非等価なものがある場合、部分状態
密度からのズレは一般的に大きい。原子の化学的環境がかなり異なる場合、内殻準位エネルギー𝜀𝑖が大
きく変わり(化学シフト)、スペクトルは各原子からの遷移の重ね合わせなので、空準位構造を簡単に抽
出することは難しい。また、芳香族炭化水素における炭素原子のように化学シフトが小さい場合でも、
励起された電子が入った空軌道𝜑𝑘において被励起原子𝑖からの寄与が大きいと、電子はこの原子にいる
確率が大きいために𝐵(𝑖, 𝑘)が大きくなり、励起は低エネルギーで起こる 55,56。このように、XAS からは
空準位構造について定性情報は得られるが、定量的情報が得られる場合は限られており、得られたスペ
クトルから空準位電子構造を論じるには理論との併用が必要になる。 
 また、分子の対称性に応じて𝜋∗, 𝜎∗と呼ばれる空準位に注目して、その空準位への遷移強度の偏光依
存性を調べることによって分子の配向性について定量的な情報を得ることができる。さらに、前述の通
り元素選択性があるため、非占有軌道が分子内でどのように分布しているのかを知ることができる。 
 X 線の吸収係数𝐼は、(2.36)式で表されている。ここで C 1s 軌道からの遷移を考えるとき、電場ベクト
ルと遷移モーメント間の角度を𝜃とすると、 
 𝐼 ∝  cos2 𝜃 (2.38) 
の関係が得られる。このことから、入射光として既知の直線偏光を持つ光を用いて XAS 計測を行い、𝜋∗, 
𝜎∗ピークそれぞれの角度依存性を調べることで、表面吸着分子の配向について知ることができる。 
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2.6.3. XAS による表面分析 
 X 線の吸収による原子の内殻電子の励起は表面近傍の原子だけでなく、バルクでも同様に起こる。そ
のため、表面分析に XAS を用いる場合には表面感度を高めるために、内殻励起状態の緩和過程に生じ
るオージェ電子を測定する Electron Yield 法(EY 法)を用いるのが一般的である 57。内殻励起状態は数フ
ェムト秒程度で緩和され、その過程でオージェ電子やフォトンを放出する。軟 X 線領域のフォトンは金
属中を数百 nm 程度透過する一方で、オージェ電子の脱出深さは数 nm 程度であるため、これを計測す
ることで表面感度を高めることができる。 
 
  
第 3 章 実験装置 
 
26 
 
 
 
 
 
 
第 3 章 
実験装置 
 
3.1. STM, LEED AES 装置構成 
 図 3.1 に STM, LEED, AES を含む装置全体の構成図を示す。装置は試料や探針の出し入れを行う同入
室、基板の清浄化処理や蒸着を行う処理室、計測を行う測定室の 3 つのブロックに分かれている。処理
室及び測定室は常に 1×10-9 Torr 以下の超高真空(UHV)に保たれており、試料の出し入れを行う同入室だ
け大気解放することを原則としている。さらに、STM 計測中の振動によるノイズを除くため、処理室と
測定室には非振動ポンプであるイオンポンプ(IP)を取り付け、測定中はロータリーポンプ(RP)とターボ
分子ポンプ(TMP)は停止する。 
 
図 3.1 装置全体構成 
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3.2. STM 計測装置 
3.2.1. STM 計測システム 
 本研究では UNISOKU 社製 STM 装置を用いた。図 3.2 に STM の定電流(CC)モードのブロック図を示
す。STM 装置は STM ユニット、コントロール/データ処理ユニット、除振装置から構成されている。ト
ンネル電流はコントローラに入力され、その際のフィードバック電圧を画像化することで形状を得るこ
とができる。 
 
図 3.2 STM 定電流モード ブロック図 
 
3.2.1. STM ユニット 
 STM ユニットの構成模式図を図 3.3 に示す。STM ユニットは、探針ホルダーマウントが取り付けられ
たチューブスキャナー(ピエゾ素子)、サンプルホルダーのマウントから構成されている。探針を試料に
アプローチするには、ピエゾ素子を用いた慣性駆動機構によって行う。このピエゾ素子にノコギリ波を
印可し、試料表面へ探針先端を設定した nA 程度のトンネル電流が流れる距離まで近づける。リリース
は印可電圧極性が逆である。探針の走査はチューブスキャナーの 6 電極に電圧を印可することにより行
う。トンネル電流は探針側から検出し、フィードスルーを通してチャンバー外のプリアンプに出力され
る。バイアス電圧はサンプルホルダーマウントの電極により試料に印可される。低周波の振動の影響を
低減するため、STM ユニットは小さく設計されている。 
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図 3.3. STM ユニット模式図 
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 図 3.4 に用いたチューブスキャナーの模式図を示す。円筒形のピエゾ素子の内面側、及び、外側に 6
つの電極が取り付けられている。𝑥, 𝑦方向の動きは、外側 4 分割電極の対抗する電極に逆極性の電圧
± 𝑉𝑥 (± 𝑉𝑦)を印可することにより行う。𝑉𝑥 (𝑦𝑌)はコンピュータにより制御される。𝑧方向の動きは外周𝑍𝐹𝐵
電極と内周𝑍𝐶電極に電圧を印可することにより行う。外周𝑍𝐹𝐵電極にはフィードバック回路からの電圧
𝑉𝐹𝐵が印可され、内周𝑍𝐶電極に印可される電圧はコンピュータにより制御される電圧𝑉𝑐が印可される。し
たがって、𝑧方向の動きはフィードバック回路及びコンピュータの双方による制御が可能である。 
 ピエゾ素子の電圧応答は標準試料の STM 像により校正される。本研究では、表面構造の定義された
Si(111)7×7 表面を用いて、𝑥, 𝑦, 𝑧方向の動きの校正を行った。その結果𝑥, 𝑦方向は40Å 𝑉𝑥,𝑦⁄ 、𝑧方向につい
ては7.91Å 𝑉𝐹𝐵⁄ であった。 
 
図 3.4 チューブスキャナーの模式図 
 
3.2.2. コントロール/データ処理ユニット 
 SPM コントローラとして UNISOKU 社製 USM-1100SF2 コントローラ、また、STM 測定用プログラム
は Ver.1.26 をしている。 
 
3.2.3. 除振装置 
 トンネル電流は探針と試料の距離が変動すると急激に増減するので、外部からの振動伝搬を十分に抑
制しなければならない。本研究装置では、測定室内においてバネ吊り型の除振機構を用いることで床か
らの振動を STM ユニットに伝えないようにしている。 
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3.3. LEED/AES 計測装置 
 図 3.5 に LEED/AES 計測装置の行成図を示す。この電子光学系はエネルギー分析のための阻止電位を
かける同心半球上の 4 枚のメッシュ、光像発生のための半球上蛍光面(スクリーン)、電子銃で構成され
ている。電子銃では LaB6電子源から電子を発生させ、Whenelt 電極で電子量を絞ってアノード電極で電
子を加速させている。収束系としてレンズの役割をする 3 組の電極で電子ビームを収束させている。本
実験では AES 測定で 3000 eV の電子線を用いる。 
 まず LEED 測定について述べる。試料で回折された電子は 4 枚のメッシュを通過しスクリーンに到達
する。このとき、試料側から第 1、第 4 メッシュはアース電位にされ、第 2、第 4 電極には阻止電圧が
かけられている。これによって試料で非弾性散乱された電子の通過が阻止される。スクリーンには高電
圧 6~7 keV がかけてあり、第 4 メッシュを通過した電子はこの電位差で加速されてスクリーンに衝突す
る。 
 次に AES 測定について述べる。試料で発生したオージェ電子は LEED 同様に 4 枚のメッシュを通過
してスクリーンに到達する。この電子収量をプリアンプで増幅してリファレンス信号の 2 倍周期成分を
ロックインアンプで検波する。このとき、第 2、第 3 メッシュに印加する電圧を走査させて特定のエネ
ルギー以下の電子の通過を阻止することでオージェスペクトルを得る。 
 
図 3.5 LEED/AES 計測装置の構成図 
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3.4. Ar
+スパッタ装置 
 Ar+スパッタは、UNISOKU 社製のスパッタイオン銃(IB-102)を用いて行う。イオン化室内に Ar ガスを
導入し、フィラメント－グリッド間に高電界をかけて電子を加速させ、電子衝突によりガスをイオン化
させる。その後、Ar+はイオン化室前方の電極によって加速、及び、収束させられ試料表面に衝突する。
なお、試料をアースに落とすことで Ar+を加速させるとともに試料のチャージアップを防ぐ。また、試
料とアース間には、電流計を入れてあり、イオン電流をモニターすることが可能である。 
 
3.5. 分子蒸着源 
 本研究で分子を蒸着のために用いた蒸着源のモデルを図 3.6 に示す。本研究では Ta 製蒸着源を自作し
使用した。これは、1 枚の Ta 板をボート状に形成したものであり、電流導入端子に取り付けるために端
の部分は細く加工してある。Ta 製蒸着源は Ta 板を通電加熱することにより分子を昇温、昇華すること
ができる。この蒸着源は容易に作成することができ、なおかつ形状、大きさともにある程度の自由が利
くというメリットがある。 
 
図 3.6 Ta 製蒸着源 
 
3.6. アルカリ金属蒸着源 
 アルカリ金属蒸着源には SAES Getters 社製のアルカリ金属ディスペンサを用いた。この中でアルカリ
金属は、大気中でも安定なアルカリ金属クロム塩として存在し、ジルコニウムとアルミニウムで構成さ
れるゲッター材(St- 101 : Zr 84 %, Al 16 %)と混合された状態で充填されている。このディスペンサを通
電加熱することでアルカリ金属クロム塩がゲッター材に還元され、高純度のアルカリ金属を上記として
取り出すことが可能になる。また、加熱反応中に発生する不純物ガスはゲッター材によりその場で吸着、
除去されるため、不純物ガスによる汚染も防ぐことができる。 
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3.7. 光電子分光/XAS 計測装置 
 本研究での光電子分光、XAS 測定は、高エネルギー加速器研究機構の Photon Factory BL-13B におい
て行った。図 3.7 にその構成図を示す。装置は試料の出し入れ及び蒸着を行う有機蒸着チャンバー、基
板の清浄化及び LEED 計測を行う LEED チャンバー、光電子分光及び XAS 計測を行う SES チャンバー
から構成される。LEED チャンバーと SES チャンバーは 1×10-9 Torr 以下の超高真空(UHV)に保たれてお
り、試料の出し入れをする有機蒸着チャンバーのみ大気解放することを原則としている。 
 挿入光には hν = 30 ~ 1000 eV を用いることができる。なお、SES200 は Gammadata Scienta 社製の光電
子エネルギー分析器であり、分解能は hν = 30 ~ 700 eV において E/∆E = 7000 ~ 30000 となっている。 
 
図 3.7 光電子分光/XAS 計測装置の構成図 
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第 4 章 
単分子層の作製及び 
その微視的物性 
 
4.1. 諸言 
 Au(111), Cu(111), Pt(111), 高配向熱分解黒鉛(Highly Ordered Pyrolytic Graphite (HOPG))の 4 種の基板
上に coronene と picene 単分子層を作製し、STM と LEED による表面構造計測、STS による局所状態密
度計測を行った。上記の 4 種の基板は、それぞれ電荷移動量を初めとした分子－基板間相互作用が異な
る。Au(111)基板上への分子吸着の研究は古くから行われており、Au(111)上では吸着分子と基板との相
互作用が比較的弱いことが知られている。一方 Cu(111)は Au(111)より活性が高く、我々の最近の研究で
は Cu(111)上の C60分子は基板と強く結合し、基板の再構成を引き起こすことが確認されている
58。さら
に Pt(111)は、Pt が触媒作用を示すことでも知られるように活性が高い。HOPG は芳香族分子との軌道混
成がほとんど生じないと考えられている。 
 coronene については先行研究があり、STM と LEED を用いた表面計測により、coronene 単分子層は
Ag(111), Au(111)上では4 × 4構造、HOPG 上では√21 × √21 𝑅10.9°構造を形成し、六回対称で最密な構造
をとることが報告されている 59–61。また、Ag(111)上では NEXAFS 計測より、coronene 単分子層中の
coronene 分子が基板に対して16° ± 10°程度傾斜して吸着していることが報告されている 62。coronene 分
子の配向に関しては Ag(111)基板でのみ報告がされており、その他の基板上では議論されていない。
HOPG 上 coronene 単分子層では、STS 計測により、その局所状態密度が計測されているが、詳細な議論
はなされていない 61。また、これまで報告されている密度汎関数法による理論計算では、孤立 coronene
分子の最高占有軌道(HOMO)と最低非占有軌道(LUMO)のギャップは 3.0 ~ 8.6 eV の幅があり 61,63,64、
coronene 分子の電子状態は十分に解明されていないのが現状である。 
 
  
第 4 章 単分子層の作製及びその微視的物性 
 
34 
 
4.2. 基板材料 
 本研究では MaTecH 社製の Au(111), Pt(111)と SPL 社製の Cu(111)単結晶基板及び Panasonic 社製の
HOPG 基板を用いて実験を行った。Au, Cu, Pt 結晶は全て面心立方格子構造であり、格子定数は Au が
4.08 Å、Cu が3.61 Å、Pt が3.92 Åである。また、最近接原子間距離は Au(111)が2.89 Å、Cu(111)が2.55 Å、
Pt(111)が2.77 Åである。多くの面心立方格子構造を有する金属の(111)表面は平坦であるが、Au(111)表面
はヘリングボーン構造と呼ばれる表面再構成構造が存在していることが知られている 65。この表面は、
比較的広い正常積層の fcc サイトと狭い積層欠陥の hcp サイトが交互に並んだ構造となっている。 
HOPG は結晶性の高い graphite である。Graphite は炭素の六角板状結晶であり、その六角格子の格子
定数は 0.24.7 nm, 層間隔は 0.335 nm である。層間はファンデルワールス力で結合している。この結合力
は弱いため、層状に剥離することが可能である。 
 
4.3. 実験方法 
4.3.1. 基板表面の清浄化処理 
Au(111), Cu(111), Pt(111)はサンプルホルダーに各基板を装着し、真空チャンバーに導入した。これら
の基板は Ar+スパッタ(基板温度: 700 K、圧力: 1.0 × 10−5 Torr、加速電圧: 1.5 keV)とアニール(基板温度: 
700K)をそれぞれ 30 分間ずつ数サイクル繰り返すことで清浄化した。Pt(111)はアニール処理でバルクに
含まれていた炭素が表面に析出するので、それを除去するためにO2雰囲気中でアニール(基板温度: 400K、
圧力5.0 × 10−8 Torr)を行った。HOPG は大気中で劈開した後にサンプルホルダーに装着し、真空中に導
入した。 
各基板の清浄性は LEED、及び、STM による計測で確認した。図 4.1 に各表面の LEED 像を示す。こ
れらにより、表面構造に由来する1 × 1のシャープな回折像が確認できた。HOPG のリング状 LEED 像は
HOPG が配向の揃っていないマルチドメイン構造であることを示している。 
 
図 4.1 清浄化処理後の各基板の LEED 像 
(a)Au(111), E = 60 eV, (b)Cu(111), E = 65 eV, (c)Pt(111), E = 56 eV, (d)HOPG, E = 76 eV 
 
 
図 4.2に、計測した各清浄表面のSTM像及び STM像の青線部で取得したラインプロファイルを示す。
STM 像から、十分に広く清浄で平坦なテラスが形成していることを確認した。また、各基板の原子ステ
ップ上のラインプロファイルから、ステップの高さは Au(111)が約2.3 Å、Cu(111)が約2.2 Å、Pt(111)が約
2.4 Å、HOPG が約3.4 Åであり、各基板の原子ステップ高さ(Au(111): 2.36 Å, Cu(111): 2.08 Å, Pt(111): 
2.26 Å, HOPG: 3.35 Å)にほぼ一致することが確認できた。また、Au(111)表面では22 × √3表面再構成構
造が確認できた。Cu(111)表面に存在する穴のようなコントラストは、Cu の欠陥を示している。 
(a) (b) (c) (d) 
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図 4.2 各基板の清浄表面の STM 像及び青線部でのラインプロファイル 
(a)Au(111), IT = 0.1 nA, VS = -2.0 V, (b)(a)のラインプロファイル,  
(c)Cu(111), IT = 0.4 nA, VS = -1.3 V, (d)(c)のラインプロファイル 
(e)Pt(111), IT = 0.2 nA, VS = -1.0 V, (f)(e)のラインプロファイル 
(g)HOPG, IT = 0.5 nA, VS = -1.0 V, (h)(g)のラインプロファイル 
  
(a) (b) 
(c) (d) 
(e) (f) 
(g) (h) 
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4.3.2. 単分子層の作製 
 coronene分子はSigma-Aldrich社製(純度99%)の粉末、picene分子は東京化成工業株式会社性(純度99.5%
以上)を使用し、自作の Ta 製蒸着るつぼを用いて各基板へ蒸着した。蒸着は、各分子を封入したるつぼ
を電流導入端子に取り付け、真空チャンバー内で通電加熱することにより coronene を昇華させることで
行った。このとき、水晶振動子により分子の蒸着量をモニターし、蒸着レートは2.5 Å 100 s⁄ で行った。
また、蒸着時の基板温度は室温とした。 
 
4.3.3. 構造及び電子状態の計測 
 作製した試料の構造について LEED, STM を用いて、分子の配向方向について XAS を用いて、電子状
態について STS, XPS, UPS を用いてそれぞれ計測した。 
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4.4. 実験結果及び考察 
4.4.1. 各基板上での coronene 単分子層の成長過程 
 図 4.3 に、Au(111)上に作製した coronene サブモノレイヤーの STM 像を示す。図 4.3(a)に示す基板温度
が室温の状態で取得した STM 像では、基板に吸着している coronene 分子を確認できない。一方、図 4.3(b)
に示す基板温度 T = 4 K で取得した STM では、coronene に対応する円形のコントラストが確認された。
この結果は、室温の状態では coronene が Au(111)表面上を拡散しているために STM で観測できないが、
低温条件下では拡散が止まり STM で観測できるようになることを示唆する。 
図 4.3(b)に示す STM 像では、coronene は凝集せずに孤立吸着していることが確認できる。このような
吸着の仕方はドナー性分子として知られる TTF 分子等でも報告されている 66。ドナー、アクセプター性
の強い分子は基板との間で電荷移動を起こしやすい。この電荷移動で生じる電気双極子によって静電的
に反発するために、これら分子は孤立吸着すると考えられている。過去の報告では、coronene 分子の電
子親和力は 0.5 eV 程度とされ 67–69、coronene が Au(111)に吸着した場合 coronene から基板に電子が移動
すると予想されている 70。このことから、coroneneとAu(111)基板がつくる電気双極子は coronene側がδ +
となっていると考えられる。また、このときの coronene 分子の吸着位置は、図 4.3(c)に示す拡大図から
主に fcc サイトであることが確認された。さらに、図 4.3(d)に示す蒸着量を 0.9ML に増やした表面で取
得した STM 像では、fcc サイトと hcp サイトが coronene で隙間無く覆われているが、fcc サイトと hcp
サイトの中間部分には coronene が吸着していないことが確認された。以上の結果は、Au(111)表面での
coronene の安定吸着サイトは fcc サイト、準安定吸着サイトは hcp サイトであり、fcc サイト、hcp サイ
ト、それらの間の部分の順に coronene が吸着して分子層が成長することを示唆する。 
 
図 4.3 Au(111)上に作製した coronene サブモノレイヤーの STM 像, IT = 0.2 nA, VS = -1.2 V, 
(a)coronene 0.3 ML, Room Temperature, (b)coronene 0.3 ML, T = 4 K,  
(c)(b)の拡大図, (d)coronene 0.9 ML, T = 4 K 
(a) (b) 
(c) 
fcc 
hcp 
(d) 
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 図 4.4 に Cu(111), Pt(111), HOPG 上に作製した coronene サブモノレイヤーの STM 像を示す。これらの
STM 像は、基板温度が室温の状態で取得した。図 4.4(a)に示す Cu(111)上に作製した coronene サブモノ
レイヤーの STM 像では、基板のステップ付近に coronene に対応する円形のコントラストが確認された
が、その他の領域にはそのようなコントラストが確認されなかった。このことは、ステップ以外に吸着
した coronene は拡散しているため STM で観測できないことを示唆する。テラスでの coronene の拡散は
Au(111)表面の場合と似ているため、拡散することが可能なスペースが無くなると Au(111)上の fcc サイ
トと同様に coronene が最密に並ぶと考えられる。なお、図 4.4(a)に示す STM 像では、ステップ付近や欠
陥の周囲に波状のコントラストが確認できる。Cu(111)の表面準位の電子は 2次元電子ガスを形成する 71–
73。この 2 次元電子ガスはステップや欠陥、吸着物で散乱されて定在波を生じることが知られており 73,74、
ここで確認された波状のコントラストは Cu(111)表面の自由電子が形成する定在波を示していると考え
られる。 
 図 4.4(b)に示す Pt(111)上に作製した coronene サブモノレイヤーの STM 像では、coronene を示す円形
のコントラストが確認できた。さらに、coronene は凝集せずに孤立吸着していることがわかった。この
ことから、Pt－coronene 間の吸着力が強く、coronene は Pt(111)表面に室温で拡散せずに吸着することが
示唆された。 
 図 4.4(c)に示す HOPG 上に作製した coronene サブモノレイヤーの STM 像では、coronene を示すコン
トラストが全く確認されなかった。これは、HOPG 上では Au(111)上と同様に、coronene 分子がステッ
プなどにも吸着せずに基板上を拡散しているためであると考えられる。 
 
図 4.4 Cu(111), Pt(111)上に作製した coronene サブモノレイヤーの STM 像 
(a)Cu(111)上, 0.3ML, IT = 0.4 nA, VS = +1.8 V, (b)Pt(111)上, 0.5ML, IT = 0.2 nA, VS = -1.0 V 
(c)HOPG 上, IT = 0.5 nA, VS = +1.0 V 
 
 以上の結果から、coronene－基板間相互作用によって coronene 分子層の成長過程に差が生じることが
わかった。 
 
  
10 nm
(a) (b) (c) 
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4.4.2. 金属基板上 coronene 単分子層の微視的構造 
Au(111)上 
 図 4.5 に Au(111)上に作製した coronene 単分子層の LEED 像とそこから得られた coronene の吸着モデ
ルを示す。図 4.5(a)中の青の円で示した回折点は Au(111)の基板原子周期に起因する1 × 1の回折像、緑
の円で示した回折点は coronene 単分子層の超構造に起因する回折像である。coronene 単分子層の超構造
に起因する回折像は六回対称を示し、Au(111)に起因する1 × 1の回折スポットを結ぶ直線上に1 ⁄ 4周期
で現れる。このことから、coronene 分子は六回対称構造をつくるように配列しており、基板原子と同じ
配向方向に基板原子の 4 倍の周期で吸着する構造、すなわち4 × 4構造であることがわかった。この結果
は過去の報告と一致する 59。また、この結果から coronene の分子間距離は、Au 原子周期の 4 倍である
1.16 nm となることがわかった。この吸着モデルを図 4.5(b)に示す。ここで黄色の円は Au(111)基板原子
を示しており、coronene 分子中の C 原子が基板の hollow site に吸着するものとした。 
 
図 4.5 Au(111)上に作製した coronene 単分子層の LEED 像(a)と吸着モデル(b) 
 
 
 
  
(a) (b) 
E = 67 eV 
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 図 4.6 に Au(111)上に作製した coronene 単分子層の STM 像及び STM 像の青線部で取得したラインプ
ロファイルを示す。図 4.6(a)に示す STM 像から、六回対称に並ぶ coronene 分子を確認できた。図 4.6(c)
に示す A-A’間のラインプロファイルより、coronene 分子間の距離は約 1.1 nm であり、LEED 像から得ら
れた分子間距離 1.16 nm とほぼ一致する。また、coronene 分子の直径は約 1.0 nm、分子の凹凸は1.5 Åで
あることを確認した。次に、図 4.6(b)に示す広範囲で取得した STM 像では、coronene を示す円形コント
ラストに Au(111)のヘリングボーン構造を示すコントラストが重畳されていることが確認できた。図
4.6(d)に示す B-B’間のラインプロファイルより、ヘリングボーン構造のコントラストの凹凸は約0.4 Åで
あり、これは清浄な Au(111)表面のヘリングボーン構造の凹凸(0.30 Å)とほぼ一致する。これは、清浄表
面の表面再構成が coronene 単分子層作製後も影響を受けずに保存されていることを示している。 
 
図 4.6 Au(111)上に作製した coronene 単分子層の STM 像及びラインプロファイル 
(a)STM 像, 10 × 10  nm2, IT = 0.2 nA, VS = +2.0 V, (b)STM 像, 50 × 50 nm2, IT = 0.2 nA, VS = -1.25 V, 
(c)A-A’間のラインプロファイル, (d)B-B’間のラインプロファイル 
 
 
  
(a) (b) 
(c) (d) 
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 次に、基板のステップ付近での分子の吸着構造に注目した。図 4.7 に基板ステップ付近での coronene
単分子層の STM 像と青線部で取得したラインプロファイルを示す。図 4.7(b)に示す C-C’間のラインプ
ロファイルより、段差は約2.4 Åであるため Au(111)表面の単原子ステップであり、ステップは図 4.7(a)
に示す STM の点線部に存在していると考えられる。この点線上に存在している coronene 分子は内部コ
ントラストがステップの上部と下部で異なっていることが確認された。図 4.7(b)に示すラインプロファ
イル中の矢印はステップの位置を示している。ステップを境に分子高さが大きく変化していることから、
coronene 分子は図 4.8 に示すモデル図のように、ステップにまたがるように吸着していることが示唆さ
れる。 
 
図 4.7 Au(111)基板ステップ付近の coronene 単分子層の STM 像及びラインプロファイル 
(a)STM 像 IT = 0.2 nA, VS = -1.25 V, (b)C-C’間のラインプロファイル 
 
 
 
図 4.8 Au(111)基板ステップ付近での coronene 単分子層の吸着モデル 
  
(a) 
(b) 
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 次に、分子の配向について検討を行うために、XAS 計測を行った。図 4.9 に Au(111)上に作製した
coronene 単分子層で取得した炭素 K 端の XAS スペクトルを示す。ここでは、p 偏光のビームを入射角
𝜃 = 5°と𝜃 =  75°で入射した。これらのビームの電場ベクトルの方向は、それぞれ基板表面方向と基板
垂直方向に対応する。285 eV 付近のピークは C 1s から𝜋∗への遷移に起因し、電場ベクトルが分子に対
して垂直方向の場合に吸収率が大きい。293 eV 付近のピークは C 1s から𝜎∗への遷移に起因し、電場ベ
クトルが分子に対して平行方向の場合に吸収率が大きい。電場ベクトルが基板表面に対して垂直方向の
ビームで取得した XAS スペクトルでは、285 eV 付近のピークが大きく 293 eV 付近のピークはほぼ存在
しない。一方で、電場ベクトルが基板表面に対して平行方向のビームで取得した XAS スペクトルでは、
285 eV 付近のピークが小さく 293 eV 付近のピークが非常に大きくなっている。この結果から、Au(111)
上に作製した coronene 単分子層中の coronene 分子は、基板表面に対してほぼ水平に吸着していることが
示唆される。coronene のような平面状の分子は、分子表面に反応性の高い𝜋電子系の軌道が存在してい
る。そのため基板との相互作用が強い場合には基板に対して平行に吸着して𝜋電子－基板間の相互作用
を大きくする。それに対し、基板との相互作用に比べて分子間の相互作用が大きい場合には、分子の𝜋電
子同士の相互作用を大きくするために基板に対して垂直に吸着する。過去の研究より、Ag(111)上の
coronene 分子は基板－分子間の相互作用が弱いために、基板に対して16° ± 10°程度傾斜して吸着すると
報告されている 61。この結果から、Au(111)基板と coronene 単分子層との相互作用は Ag(111)基板のそれ
よりも強いと考えられる。 
 
図 4.9 Au(111)上に作製した coronene 単分子層についての XAS スペクトル 
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Cu(111)上 
 図 4.10 に Cu(111)上に作製した coronene 単分子層の LEED 像と吸着モデルを示す。図 4.10(a)に示す
LEED 像では、青丸で囲んだ Cu(111)基板の原子配列に起因する1 × 1回折像の周囲に、coronene 単分子
層の超構造に起因する回折像が確認された。一部のスポットを赤と緑の点で示す。これらは赤と緑の点
がそれぞれ六角形を成すように位置していることがわかった。これは、coronene 単分子層は異なる 2 つ
の六回対称構造のドメインから構成されていることを示唆する。また、回折像の位置関係から、この 2
つのドメイン同士は約22°ずれており、超構造の基本並進ベクトルは基板原子周期の約 4.7 倍であること
がわかった。この LEED 像を元にして、基板原子周期の約 4.7 倍の位置に coronene 分子を配置すること
で図 4.10(b)に示す Cu(111)上 coronene 単分子層の吸着モデルを作成した。ここで黄色の丸は Cu(111)表面
原子を示しており、coronene 分子中の C 原子が基板の hollow site に吸着するものとした。このモデルよ
り、Cu(111)上 coronene 単分子層は√21 × √21-R10.9°構造をつくることがわかった。この構造は基板原子
の√21倍の周期で coronene 分子が並び、配向方向が21.8°ずれたダブルドメイン構造を形成する。この構
造の coronene 分子間距離は 1.17 nm である。 
 
図 4.10 Cu(111)上に作成した coronene 単分子層の LEED 像(a)及び吸着モデル(b) 
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 図 4.11 に Cu(111)上に作成した coronene 単分子層の STM 像及び青線部で取得したラインプロファイ
ルを示す。図 4.11(a)に示す STM 像から六回対称構造に配列する coronene 分子が確認された。図 4.11(c)
に示す A-A’間のラインプロファイルより、coronene 分子間の距離は約 1.1 nm であり、LEED 像により得
られた分子間距離 1.17 nm にほぼ一致することが確認できた。また、coronene 分子の直径は約 1.0 nm、
分子の凹凸は約0.4 Åであった。また、coronene 分子コントラストが Au(111)上と同様であることから、
Cu(111)上においても coronene 分子は基板に対して平行に吸着していると考えられる。図 4.11(b)にステ
ップ付近で取得した STM 像を示す。このステップは図 4.11(d)に示す B-B’間のラインプロファイルより
高低差が約2.2 Åであることから、Cu(111)基板の単原子ステップであることがわかる。図 4.11(b)に示す
STM 像全域において六回対称構造に配列する coronene 分子が確認されたが、基板ステップを境にして
配向方向の異なる 2 つのドメインを形成していることが確認された。各ドメインでの分子の配向方位を
図 4.11(b)中の矢印 C, C’で示す。矢印 C, C’の成す角は約22°である。これは、LEED 計測の結果と一致す
る。また、STM 像からステップ上で分子内コントラストの異なる coronene 分子を確認できなかったこ
とから、ステップによりドメインが分断されていることがわかった。この吸着モデルを図 4.12 に示す。
この結果、Cu(111)基板上では coronene 分子と基板とが Au(111)の場合よりも強く相互作用していること
が示唆される。 
 
図 4.11 Cu(111)上に作製した coronene 単分子層の STM 像及びラインプロファイル 
(a)STM 像, 8 × 8 nm2, IT = 0.3 nA, VS = -1.0 V, (b)STM 像, 30 × 30 nm2, IT = 0.04 nA, VS = -1.5 V 
(c)A-A’間のラインプロファイル, (d)B-B’間のラインプロファイル 
 
(a) (b) 
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図 4.12 Cu(111)基板ステップ付近での coronene 単分子層の吸着モデル 
 
Pt(111)上 
 図 4.13にPt(111)上に作製した coronene単分子層のLEED像を示す。LEED像では、青丸で囲んだPt(111)
基板の1 × 1回折スポットの周囲に幅の広いリング状の回折パターンが薄く確認された。しかし、
coronene 単分子層の超構造に起因する明瞭な回折パターンを示す事はなかった。LEED 像に明瞭な回折
パターンが現れないため、Pt(111)上に作製した coronene 単分子層は長距離での周期構造をもっていない
ことが示唆される。ただし、Pt(111)周囲に幅が広く不明瞭なリング状の回折パターンが確認されたこと
から、アモルファス構造のような短距離での秩序構造は存在していることが考えられる。 
 
図 4.13 Pt(111)上に作製した coronene 単分子層の LEED 像 
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 図 4.14 に Pt(111)上に作製した coronene 単分子層の STM 像及びラインプロファイルを示す。図 4.14(a)
に示す STM 像から、基板ステップの周囲に並ぶ coronene 分子と、その上に疎らに点在する coronene 分
子が確認された。分子コントラストの形状は Au(111)上や Cu(111)上の coronene 単分子層中の分子と同様
であるため、coronene 分子は基板に対してほぼ水平に吸着しているものと考えられる。図 4.14(b)に示す
A-A’間のラインプロファイルより、ステップの高さは約2.4 Åであることから、単原子ステップであるこ
とがわかる。また、図 4.14(b)に示すラインプロファイルより、まばらに存在する分子は周囲より約3.0 Å高
いことから、これらの分子は 2 分子層目の分子であることがわかる。Au(111)や Cu(111)基板において 2
分子層目が疎らに吸着することは確認されなかったため、この吸着は Pt(111)の影響が 2 分子層目にも及
んでいることを示す。 
図 4.14c)に示す B-B’間で取得したラインプロファイルより、coronene 分子は約 1.2 nm の周期で吸着し
ていることが確認された。この結果から、Pt(111)上 coronene 単分子層は局所的な周期構造を持っている
ことがわかる。そこで、広範囲での秩序構造を確認するために、図 4.14(a)に示す STM 像中に coronene
分子の配向に沿った矢印を示した。この矢印が様々な方向を向いていることから、広範囲では秩序構造
を形成していないことと考えられる。以上の結果から、Pt(111)上 coronene 単分子層は短距離での秩序構
造を持つが、特定の構造を持たないことがわかった。これは、LEED 計測の結果と一致する。特定の構
造を作らない原因は、分子層の成長過程で coronene 分子が拡散していないことにあると考えられ、
coronene-Pt 間の吸着力は coronene 分子の拡散をさせないほどに強いものであることが示唆された。 
 
図 4.14 Pt(111)上に作製した coronene 単分子層の STM 及びラインプロファイル 
(a)STM 像, IT = 0.2 nA, VS = -1.0 V, (b)A-A’間のラインプロファイル, (c)B-B’間のラインプロファイル 
 
以上の結果から、各基板原子と coronene 間の相互作用により分子層の構造及び成長過程に大きな差が
生じることがわかった。これらの影響が電子状態に与える影響を調べるために、STS 計測による局所電
子状態計測を行った。 
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4.4.3. 金属基板上 coronene 単分子層の局所電子状態計測 
 図 4.15 に Au(111)上に作製した coronene 単分子層の I-V スペクトルと𝑑𝐼 𝑑𝑉⁄ スペクトルを示す。なお、
測定の際は coronene 単分子層の各分子の中心に STM 探針を合わせて計測を行った。しかし、ドリフト
の影響を完全には排除できないため、常に同一の場所で計測を行うことは不可能である。そこで、出来
る限り分子の中心での計測を行うように心がけた。 
 図 4.15 に示す I-V スペクトルより、負バイアス側での電流の立ち上がりは VS = -0.70 V 付近、正バイ
アス側での電流の立ち上がりは VS = +0.30 V 付近であった。この結果から、Au(111)上 coronene レイヤー
のエネルギーギャップ(𝐸𝑔)は、𝐸𝑔 = 1.0 eV と考えられる。また、図 4.15(b)に示す𝑑𝐼 𝑑𝑉⁄ スペクトルでは、
VS = +0.49 V 付近にピークが観察された。このピークは LUMO に起因するものと考えられる。さらに、
Fermi 準位付近から𝑑𝐼 𝑑𝑉⁄ スペクトルが立ち上がることが確認できる。このため、Fermi 準位付近にもわ
ずかに状態が存在しているものと考えられる。 
 
図 4.15 Au(111)上 coronene 単分子層の I-V スペクトル及び𝑑𝐼 𝑑𝑉⁄ スペクトル 
(a)I-V スペクトル, (b) 𝑑𝐼 𝑑𝑉⁄ スペクトル 
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 図 4.16 に Cu(111)上 coronene 単分子層の I-V スペクトルと𝑑𝐼 𝑑𝑉⁄ スペクトルを示す。図 4.16(a)に示す
I-V スペクトルにおいて、負バイアス側の電流の立ち上がりは VS = -0.25 V 付近、正バイアス側の電流の
立ち上がりは VS = +0.75 V 付近であった。この結果から、Cu(111)上 coronene 単分子層のエネルギーギャ
ップは、𝐸𝑔 = 1.0 eV と考えられる。図 4.16(b)に示す𝑑𝐼 𝑑𝑉⁄ スペクトルでは、VS = -0.75 V 付近にピーク
が確認された。このピークは HOMO に起因していると考えられる。さらに、Fermi 準位付近において
𝑑𝐼 𝑑𝑉⁄ スペクトルの値が 0 より大きな値を持っていることから Fermi 準位付近にもわずかに状態が存在
しているものと考えられる。 
 
図 4.16 Cu(111)上 coronene 単分子層の I-V スペクトル及び𝑑𝐼 𝑑𝑉⁄ スペクトル 
(a)I-V スペクトル, (b) 𝑑𝐼 𝑑𝑉⁄ スペクトル 
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 図 4.17に Pt(111)上 coronene単分子層の I-Vスペクトルと𝑑𝐼 𝑑𝑉⁄ スペクトルを示す。図 4.17(a)に示す I-V
スペクトルにおいて、負バイアスの電流の立ち上がりは VS = -0.25 V 付近、正バイアス側の電流の立ち
上がりは VS = +0.25 V 付近であった。この結果から、Pt(111)上 coronene 単分子層のエネルギーギャップ
は、𝐸𝑔 = 1.0 eV と考えられる。図 4.17(b)に示す𝑑𝐼 𝑑𝑉⁄ スペクトルでは、VS = -0.30 V 付近と VS = +0.50 V
付近にピークが確認された。このピークはそれぞれ HOMO と LUMO に起因していると考えられる。こ
れらのピークの立ち上がりは Fermi 準位付近に位置している。このため、Fermi 準位近傍にも状態が存
在していると考えられる。 
 
図 4.17 Pt(111)上 coronene 単分子層の I-V スペクトルび𝑑𝐼 𝑑𝑉⁄ スペクトル 
(a)I-V スペクトル, (b) 𝑑𝐼 𝑑𝑉⁄ スペクトル 
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 STS 計測の結果を表 4.1 にまとめる。また、全ての基板上で𝑑𝐼 𝑑𝑉⁄ スペクトルが Fermi 準位近傍から立
ち上がることから、Fermi 準位付近にも僅かに状態が存在していると考えられる。 
 図 4.18 に過去の報告における、密度汎関数法(DFT)による孤立 coronene 分子の理論計算結果を示す
61,63,64。これらの計算結果は大きく食い違っているが、孤立した coronene 分子の HOMO が-1.5 eV 以上と
深く、ギャップは 3.0 eV 以上と大きく、Fermi 準位付近に状態が無い点で一致する。これらの理論計算
結果と比較すると、今回の結果は HOMO が-1 eV 以下に存在することやギャップが 1.0 eV 以下である点
で異なる。特に、𝑑𝐼 𝑑𝑉⁄ スペクトルより、フェルミエネルギー付近に僅かに状態が存在していることが
示唆されたが、このような Fermi 準位付近の電子状態の変調は coronene－基板間の電荷移動や結合の形
成等の結果と考えられる。 
 次に、各基板上の coronene 単分子層の電子状態の差について考える。Au(111)上と Cu(111)上 coronene
単分子層ではエネルギーギャップに差がないことから、分子－基板間での電荷移動によるエネルギーシ
フトであると考えられる。過去の報告では金属基板上の coronene 単分子層において、coronene 分子の
HOMO から基板へ電子が移動すると解釈している 70。分子の HOMO から電子が抜けると Fermi 準位が
HOMO へ近づき、電子の移動量が多くなるほど状態の変動は大きくなると考えられる 7。ここで実験結
果を比較すると、Cu(111)上 coronene 単分子層の電子状態は Au(111)上 coronene 単分子層の電子状態を高
エネルギー側にシフトさせたように見える。このことは、Cu(111)上の coronene では、Au(111)上よりも
電子の移動量が多いことを示唆する。しかし、通常は分子から基板への電子の移動しやすさは電気陰性
度で決まる。基板どうしの原子としての電気陰性度を比較すると、Au は 2.54、Cu は 1.90 と Au の方が
大きい。そのため、Au の方が電子の移動量が多いはずである。したがって、上記の考察は電気陰性度
に基づく議論とは矛盾する。また、不活性な基板と吸着分子間のバンドアライメントについて記述する
Integer Charge Transfer (ICT)モデルを用いて考察する。ICT モデルの模式図 75を図 4.18(d)に示す。このモ
デルでは、分子はバンドアライメントによって Fermi 準位と一致する固有の準位(図中の P+と CT-)を持
つとされる。分子の仕事関数が P+のエネルギー(図中の EP+)より大きい場合 Fermi 準位と P
+が一致する。
したがって、このようなバンドアライメントが生じる場合には分子のエネルギーギャップが変化しない
ままエネルギーシフトが生じ、基板の仕事関数が大きいほどシフト量が大きくなる。Au(111)と Cu(111)
の仕事関数はそれぞれ 5.31 eV と 4.98 eV である。このモデルでは Au(111)上の方が大きなエネルギーシ
フトが生じるはずであるが、実験より推定されたシフト量と矛盾する。この矛盾は、coronene が Cu(111)
との相互作用によって EP+が大きくなるような変調を受けていると仮定すると解決する。ただし、この
仮定を証明する結果を得られていないため、coronene 分子と Au 及び Cu 間のバンドアライメントを詳細
に解明することが今後の課題として残った。 
 Pt(111)上 coronene単分子層では、エネルギーギャップがAu(111)上やCu(111)上と大きく異なっている。
この結果から、Pt(111)上 coronene 分子の電子軌道は大きく変調されていることが推定される。過去の報
告において、Pt(111)に吸着した benzene 分子は C-Pt 間の結合力が大きいために分子形状が歪むことが予
想されている 76。ベンゼン環の集合体である coronene 分子の場合でも、STM 計測の結果から coronene-Pt
間の結合は強いことが示唆されている。そのため、C-Pt 間の強い結合により分子形状が歪み、その結果
として電子状態が大きく変調されている可能性がある。 
 
表 4.1 各金属基板上の STS 計測結果 
 I-V スペクトルの立ち上がり ギャップ HOMO LUMO 
Au(111) -0.70 eV +0.30 eV 1.0 eV － +0.49 eV 
Cu(111) -0.25 eV +0.75 eV 1.0 eV -0.75 eV － 
Pt(111) -0.25 eV +0.25 eV 0.50 eV -0.3 eV +0.5 eV 
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図 4.18 過去の報告による孤立 coronene分子の電子状態に関する理論計算結果及び ICTモデルの模式図 
(a)K. Walzer らによる報告 61, (b)G. Forte による報告 63, (c) J. Martínez-Blanco らによる報告 64,  
(d)ICT モデルの模式図 75 
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4.4.4. HOPG 上 coronene 単分子層の微視的構造 
 図 4.19にHOPG上に作製した coronene単分子層の LEED像と coroneneの吸着モデルを示す。図 4.19(a)
中のリング状パターンは coronene 単分子層の超構造に起因する回折像である。HOPG 基板は配向の揃わ
ないマルチドメイン構造である。そのため、HOPG 上に形成される coronene の超構造もマルチドメイン
構造となり、LEED 像がリング状パターンとなる。この回折像はシャープであるため、HOPG 上 coronene
単分子層はよく規定された構造であると考えられる。 
coronene 単分子層の超構造に起因するリング状パターンの半径は HOPG の 1×1 回折像のリング状パ
ターンの半径の 1/4.6 である。このことから、HOPG 上 coronene 単分子層は HOPG の周期構造の約 4.6
倍となる 1.13 nm の周期をもつことがわかった。過去に、HOPG 上 coronene 単分子層は√21 × √21 𝑅10.9°
構造をとることが報告されている 61。今回の実験で見積もられた coronene 超構造の周期はこの報告の周
期とほぼ一致していることから、√21 × √21 𝑅10.9°構造を持つ HOPG 上 coronene 単分子層を得られたと
考えられる。図 4.19(b)に HOPG 上 coronene 単分子層のモデル図を示す。ここで黄色の六角格子は HOPG
最表面の原子配列を示し、coronene 分子中の C 原子が基板原子の on top に吸着するものとした。 
 
図 4.19 HOPG 上に作製した coronene 単分子層の LEED 像(a)と吸着モデル(b) 
  
E = 36 eV 
(a) (b) 
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図 4.20 に HOPG 上に作製した coronene 単分子層の STM 像と STM 像中の青線部で取得したラインプ
ロファイル及び過去に報告された HOPG 上に吸着した coronene 分子の STM シミュレーション結果 77を
示す。図 4.20(a)に示す STM 像から六回対称に配列する coronene 分子が確認された。図 4.20(b)に示す
A-A’間のラインプロファイルより、coronene 分子間の距離は 1.1 nm であり、LEED 像により得られた分
子間距離 1.13 nm にほぼ一致することが確認できた。以上の結果から、√21 × √21 𝑅10.9°構造の HOPG
上 coronene 単分子層を得られたことが明らかになった。また、coronene 分子の直径は約 1.0 nm、分子の
凹凸は約 0.4 Å であった。 
HOPG上に吸着した coronene分子は金属基板上に吸着した場合と異なりリング状のコントラストであ
る。この違いは、金属基板に吸着した coronene は基板との間で電荷移動が生じて coronene 分子固有の電
子状態とは異なる状態となっているのに対し、HOPG 上では基板との間で電荷移動がほとんど生じない
ことから、これが coronene 分子固有の電子状態に対応した像であると考えられる。基板と電荷移動が生
じない場合の coronene分子のSTM像は図 4.20(c)のように予測されており 77、今回の実験で得られたSTM
像は非常に良く一致している。 
 
図 4.20 HOPG 上に作製した coronene 単分子層の STM 像とラインプロファイル及び 
HOPG 上に吸着した coronene 分子の STM シミュレーション結果 
(a)STM 像, 6.4 × 6.4 nm2, IT = 0.1 nA, VS = +1.0 V, (b) A-A’間のラインプロファイル 
(b)STM シミュレーション結果 77 
 
以上の結果から、芳香族分子との電荷移動がほとんど生じない HOPG は金属基板と比較して芳香族分
子との相互作用が小さな基板であり、芳香族分子とアルカリ金属との間の反応を調べるのに適した基板
であると考えられる。金属基板は電荷移動の大きさや吸着力の強さから、Au(111), Cu(111), Pt(111)の順
に芳香族分子との相互作用が大きくなると考えられる。この中で、Au(111)と芳香族分子間の相互作用は
表面再構成構造に影響が現れない程度と小さいため、Au(111)も芳香族分子とアルカリ金属との間の反応
を調べるのに適した基板であると考えられる。 
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4.4.5. Au(111)上 coronene 分子層の光電子分光計測 
 アルカリ金属ドープ後の試料はドーパントの拡散があり STS 計測が困難となる。そのため、アルカリ
金属ドープ後の試料の電子状態は主に光電子分光計測を用いる。ここでは、芳香族単分子層のアルカリ
ドープによる電子状態変化について議論するにあたり、アルカリドープ前の電子状態を知るために UPS
及び XPS 計測を行った。 
図4.21に coronene分子膜厚を段階的に変化させたときのAu(111)及びAu(111)上 coronene分子膜のUPS
スペクトルを示す。スペクトルはℎ𝜈 =  30 eV の光を用いて計測した。 
まず、Au(111)上 coronene 分子膜の仕事関数について議論する。図 4.21(a)に UPS スペクトルのカット
オフ部分を示す。UPS のカットオフ位置の電子は、仕事関数分の障壁エネルギーをようやく超えて真空
中に放出されたものである。したがって試料から放出された時点での運動エネルギーはゼロに限りなく
近い。したがって、 
 ℎ𝜈 − 𝐸𝐵−𝐶𝑢𝑡𝑜𝑓𝑓 − 𝛷𝑆 = 0 (4.1) 
の関係が成り立つ。ここで𝐸𝐵−𝐶𝑢𝑡𝑜𝑓𝑓はカットオフ位置の電子の束縛エネルギー、𝛷𝑆は試料の仕事関数で
ある。図 4.21(a)から、カットオフの束縛エネルギーは Au(111)で 24.4 ± 0.2 eV、Au(111)上 coronene1.0 ML
で25.4 ± 0.1 eVであることがわかった。この結果から、(4.1)式によると仕事関数はAu(111)で5.6 ± 0.2 eV、
Au(111)上 coronene 5.0 ML で4.7 ± 0.1 eV であることがわかった。また、Au(111)と Au(111)上 coronene
分子膜の仕事関数の差∆𝛷は、 
 ∆𝛷 =  𝛷(Au) −  𝛷(coronene 5.0 ML)  =  1.0 ± 0.3 eV (4.2) 
であることがわかった。この仕事関数の減少は coronene から Au 基板へ電子が移動したことによって生
じた電気二重層による界面の電位シフトを含むと考えられる。ここで、電子の移動方向は STM 計測で
予想された結果と一致する。 
次に、Au 上 coronene 分子膜の価電子帯の電子状態について議論する。図 4.21(b)に示す Au(111)の UPS
スペクトルから、Au 基板に由来するピークは、Fermi 準位, 2.7 eV, 3.7 eV, 4.7 eV, 6.0 eV 付近に確認され
た。coronene 分子膜厚が増加すると、これらのピーク強度は小さくなる。一方、coronene 分子膜厚の増
加にしたがって 1.6 eV に肩構造が、5.1 eV, 7.7 eV にピーク(それぞれ図中に矢印で示す)が出現すること
から、これらは coronene 分子に由来するピークであることがわかった。このことから、1.6 eV, 5.1 eV, 7.7 
eV 付近に coronene の準位が存在することが示唆された。ここで、1.6 ± 0.1 eV が Au(111)上 coronene
分子の HOMO と考えられ、STS 計測において Fermi 準位から 1.0 eV までに HOMO が確認されなかった
結果と一致する。なお、価電子帯から放出される光電子の脱出深さは 1nm 以上と深いため、coronene 分
子膜の 6 eV, 3 eV 付近で確認されるピークやフェルミエッジは、Au 基板由来であると考えられる。 
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図 4.21 Au(111)及び Au(111)上 coronene 分子膜の UPS スペクトル 
(a)カットオフ部分, (b)Fermi 準位に近い部分  
 
(a) (b) 
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 次に、C 1s の XPS スペクトルの coronene 分子膜厚依存性について議論する。図 4.22(a)(b)に、Au(111)
上 coronene 分子膜厚を段階的に変化させたときの coronene の C 1s についての XPS スペクトルを示す。
スペクトルはℎ𝜈 =  340 eV の光を用いて計測した。図 4.22(a)(b)から、coronene 分子膜厚が増大するに
つれて C 1s ピークの成長と、スペクトルの形状の変化が確認された。C 1s ピークの大きさは表面に存在
する coronene の量に依存するため、二分子層までの C 1s ピークの増大は coronene 分子膜の成長に対応
する。ただし、2 分子層以上においては C 1s ピークの強度はほぼ一定となることが確認された。これは、
光電子の脱出深さの影響である。C 1s から放出される光電子は約 50 eV の運動エネルギーを持つ。この
場合の光電子の平均自由行程は約 0.5 nmである。coronene 一分子層の厚さは約 0.25 nmであることから、
表面から二分子層以上深い位置で発生した C 1s 光電子は表面から脱出できず検出されないと考えられ
る。このことから、二分子層以上では C 1s のピークの大きさが変化しないものと考えられる。 
 次に、ピークの形状について議論する。図 4.22(a)(b)に示す XPS スペクトルから、C 1s ピーク(図中に
b で示す)の左右に肩構造(図中に a, c で示す)が確認された。中央のピーク b は coronene 分子膜厚の増大
に比例して大きくなっている。それに対し、ピーク a は 1.0 ML までは膜厚の増大に比例して大きくな
るが、それ以上の膜厚では減少する。これは、基板と相互作用している C 原子を表していると考えられ、
1.0 ML 以下の膜厚においてピーク a と b の強度比は 1 : 3 である。つまり、基板と相互作用している C
としていない C は 1 : 3 の比で存在していることが示唆された。ここで、図 4.22(b)に coronene の分子モ
デルを示す。図中の黒い球は C、白の球は H を示す。図 4.22(b)より、coronene 分子中央のベンゼン環を
作る C 原子と周囲の H と結合している C 原子は 1 : 3 の割合で存在する。したがって、ピーク a は基板
と相互作用する分子中央の 6 個の C 原子、ピーク b は H と結合している C 原子に由来すると推定され
る。一方、ピーク c は 1.0 ML 以下では存在しないがそれ以上の膜厚で大きくなる。したがって、ピー
ク c は 2 層目以上に吸着することで基板と相互作用していない分子中央の 6 個の C 原子に由来すると推
定される。ただし、理論計算を行っていないため、ピークの由来について確定することはできなかった。 
 次に、スペクトルのシフトについて議論する。図 4.22(a)(b)に示す XPS スペクトルの C 1s のピーク a
に注目すると、膜厚が大きくなるのにしたがって高エネルギー側にシフトする様子が確認された。この
ように分子膜厚に依存して束縛エネルギーがシフトする様子は、過去に Au(111)上 pentacene 膜でも報告
され 78、pentacene 分子から Au(111)基板へ電子が移動したことによるバンドベンディングの影響である
と考えられている。Au(111)上 coronene 分子膜においても pentacene と同様に分子から基板への電子が移
動していることから、Au(111)上 coronene 分子膜の電子状態にバンドベンディングが生じていると考え
られる。バンドベンディングによるシフト量 δは、0.3 ML と 5.0 ML の間で約 0.1 eV である。 
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図 4.22(a) Au(111)上 coronene 分子膜の C 1s についての XPS スペクトル, (b)coronene の分子モデル 
 
 ここで、仕事関数の変化量は電気二重層による電位シフトとバンドベンディングの和である。したが
って、電気二重層による電位シフト(Δ)は 
 
𝛥 =  𝛥𝛷 −  𝛿 = 0.9 ± 0.3 eV (4.3) 
であることがわかった。また、coronene- Au 界面での正孔注入障壁(Φbh)は、 
 𝛷bh = HOMO(coronene) −  𝛿 = 1.5 ± 0.1 eV (4.4) 
であることがわかった。また、イオン化エネルギー(Eion)は HOMO と coronene の真空準位の差であるこ
とから、 
 𝐸ion =  𝛷(coronene) + HOMO = 6.2 ± 0.2 eV (4.5) 
であることがわかった。 
  
(a) 
(b) 
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 次に伝導帯の電子状態について議論し、Au(111)上 coronene 分子膜のエネルギーダイアグラムを明ら
かにする。図 4.23 に Au(111)上 coronene 単分子層についての炭素 K 端での XAS スペクトル及び Au(111)
上 coronene 分子膜のエネルギーダイアグラムを示す。図 4.23 に示す XAS スペクトルから、LUMO と C 
1s のエネルギー差は 285.2 eV であることがわかった。C 1s の束縛エネルギーは 284.8 eV であることか
ら、Au(111)上 coronene 分子の LUMO のエネルギーは Fermi 準位より 0.5 eV 高いことがわかった。この
結果は STS 計測の結果と一致している。また、この結果から、Au(111)上 coronene 分子のエネルギーギ
ャップ(Egap)は、 
 𝐸gap =  HOMO + LUMO =  2.1 ± 0.1 eV (4.6) 
であることがわかった。また、電子注入障壁(Φbe) は正孔注入障壁からエネルギーギャップを引くこと
で求められ、 
 𝛷be =  𝐸gap  − 𝛷bh  =  0.6 ± 0.2 eV (4.7) 
であることがわかった。以上の結果を図 4.23(b)のダイアグラムに示す。 
 
図 4.23 Au(111)上 coronene 単分子層の XAS スペクトル及びエネルギーダイアグラム 
(a)XAS スペクトル, (b)エネルギーダイアグラム 
  
(a) (b) 
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4.4.6. 金属基板上 picene 単分子層の微視的構造 
Au(111)上 
 Au(111)上に作製した picene単分子層のLEED計測では、picene分子の被覆率に依存して 2種類のLEED
像を得た。これらの構造を Au(111)上 picene 単分子層の低被覆率相と高被覆率相と称することにする。
低被覆率相から高被覆率相の中間の被覆率では両者の回折像が重なって観測され、被覆率に依存して回
折像の明度が変化する。つまり、低被覆率相に高被覆率相に移行する間は両者が混在する状態であり、
その存在比が被覆率に依存していることを示している。金属フタロシアニンの単分子層において、被覆
率によってユニットセルが圧縮されることが報告されており、picene 単分子層でも被覆率が大きくなる
にしたがって分子密度が大きくなる構造へ変化していると考えられる。 
図 4.23 に Au(111)上 picene 単分子層の LEED 像を示す。いずれもシャープな回折像が得られており、
Au(111)上 picene 単分子層はよく規定された構造となっていることが明らかになった。 
 
図 4.23 Au(111)上に作製した picene 単分子層の LEED 像 
(a)低被覆率相, (b)高被覆率相 
 
図 4.23(a)に示す Au(111)上 picene 低被覆率相の LEED 像は図中に青と黄色の矢印で示す逆格子ベクト
ルを一つの組として、回転や鏡像反転の操作で全ての回折点を表すことができる。この時、必要となる
逆格子ベクトルは 6 組である。ここで、黄色の矢印の終点に位置する逆格子点を始点とする青矢印の逆
格子ベクトルを破線矢印で示す。破線矢印の終点は、実線矢印で示される逆格子を青矢印を対称軸とし
て鏡像反転させた場合の逆格子点に一致する。これは、鏡像反転させた場合でも反転前の構造と同一の
配向になることを示し、全ての回折点を表すのに必要となる逆格子ベクトルは 3組となる。したがって、
Au(111)上の picene 単分子層の低被覆率相はこれらの矢印が逆格子ベクトルとなる平行四辺形の単位格
子を持つ 3 ドメイン構造であることがわかった。なお、picene 分子自体の対称性は考慮していない。こ
こで、逆格子ベクトル同士のなす角は 74°である。また、LEED 計測の電子加速電圧を大きくすると青
の逆格子ベクトルを約 5.4 倍延長した位置に Au(111)の 1×1 回折点が現れる。さらに、Au(111)の逆格子
ベクトルは黄色の矢印で示す逆格子ベクトルの 3.0 倍の大きさである。これらの結果から、単位格子の
短辺は Au(111)の原子配列方向と同一の配向で長さは Au(111)の原子配列周期の約 3.0 倍(8.6 Å)、長辺の
長さは Au(111)の原子配列周期の約 5.4 倍(15.6 Å)であることがわかった。この大きさは picene 分子のサ
イズに近いため、単位格子に含まれる分子数は一つであると考えられる。以上より、基板一原子あたり
に吸着している分子数(被覆率)は θ = 0.056 と算出された。 
図 4.23(b)に示す Au(111)上 picene 高被覆率相の LEED 像は低被覆率相が形成される picene 暴露量の約
2 倍の picene 暴露で現れる。図 4.23(b)では低被覆率相の場合より回折点の数が多い。これを説明するた
めに、黄色の矢印の終点に位置する逆格子点を始点とする青矢印の逆格子ベクトルを破線で示す。低被
(a) (b) 
E = 20 eV E = 20 eV 
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覆率相では破線矢印の終点は、実線矢印で示される逆格子を青矢印を対称軸として反転させた場合の逆
格子点に一致した。一方、図 4.23(b)に示す高被覆率相では破線矢印の終点は鏡像反転などで作られる点
以外となる。したがって、高被覆率相の LEED 像には二つの逆格子ベクトルの和となる回折点が現れて
いることになる。このような回折点を除くと、図 4.23(b)に示す LEED 像は図中に示す実線矢印を一つの
組とする 6 組の逆格子ベクトルで表すことができる。つまり Au(111)上の picene 単分子層の高被覆率相
はこれらの矢印が逆格子ベクトルとなる平行四辺形の単位格子を持つ 6ドメイン構造であることがわか
った。ただし、picene 分子自体の対称性は考慮していない。ここで逆格子ベクトル同士のなす角は 79°
である。また、LEED 計測の電子加速電圧を大きくすると青の逆格子ベクトルを約 5.3 倍延長した位置
に Au(111)の 1×1 回折点が現れる。さらに、Au(111)の逆格子ベクトルは黄色の矢印で示す逆格子ベクト
ルの 4.0 倍の大きさである。これらの結果から、単位格子の短辺は Au(111)の原子配列方向と同一の配向
で長さはAu(111)の原子配列周期の約4.0倍(11.5 Å)、長辺の長さはAu(111)の原子配列周期の約5.3倍(15.2 
Å)であることがわかった。単位格子の大きさは低被覆率相よりも大きい。分子密度が大きくなったにも
関わらず単位格子が拡大していることから、単位格子あたりに含まれる分子数が複数になっていると考
えられる。単位格子あたり二分子が含まれていると仮定すると被覆率は θ = 0.083 となる。低被覆率相が
形成された段階で基板表面が picene 分子で覆われている。そのため、picene の吸着確率が減少すること
を考慮すると、低被覆率相の 2 倍の picene を暴露しても被覆率が 1.5 倍にしかならなかったことは矛盾
が生じない。 
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図 4.24 に Au(111)上 picene 単分子層の低被覆率相の STM 像と青線部のラインプロファイルを示す。
図 4.24(a)に示す広域をスキャンした STM像からAu(111)表面特有のへリングボーン状表面再構成構造が
確認された。したがって、Au(111)の表面再構成構造は picene 吸着の影響を強く受けていないと考えら
れる。 
図 4.24(b)に示す拡大した STM 像では picene を示す楕円形のコントラストを確認できる。単位格子の
大きさは 0.8×1.4 nm2である。この結果は LEED 計測の結果と一致する。ここで、一つの picene 分子中
に W 型に五つの凸部が確認できる。これは、picene 分子の 5 つのベンゼン環の配置と同一であるため、
凸部はベンゼン環を示していると考えられる。STM 中の青線部のラインプロファイルを図 4.24(c)に示
す。ラインプロファイルから、分子両端のベンゼン環上の高さが約 0.4 Å 異なっていることがわかった。
このことは、picene分子がAu(111)基板に対して傾斜して吸着していることを示しており、傾斜角は約2°
である。このような芳香族分子の傾斜吸着は、基板分子間相互作用が弱い Ag(111)上 coronene 単分子層
でも報告されている 62。そのため、picene 単分子層も同様に Au(111)に対して比較的弱く吸着していると
考えられる。今回の実験で得られた分子周期と配向から予想される吸着モデルを図 4.25(a)に示す。さら
に、最近 Ag(111)に picene 分子を蒸着した場合にも同様の吸着形態をとることが報告されており、DFT
計算によって図 4.25(b)に示すような吸着モデルが得られている 79。 
 
図 4.24 Au(111)上 picene 単分子層の低被覆率相での STM 像とラインプロファイル 
(a)広域の STM 像 IT = 0.1 nA, VS = -2.0 V, (b)拡大像 IT = 0.12 nA, VS = -1.9 V 
(c)青線部のラインプロファイル 
 
 
図 4.25 picene 単分子層の低被覆率相のモデル 
(a)Au(111)上, (b)Ag(111)上 
 
  
(a) (b) (c) 
(a) (b) 
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 図 4.26 に Au(111)上 picene 単分子層の高被覆率相の STM 像を示す。図 4.26(a)に示す広域の STM 像か
ら、高被覆率相になった後でも Au(111)のへリングボーン状表面再構成構造が残っていることが確認さ
れた。したがって、Au(111)への picene の電子状態の変調は高被覆率相でも弱いと考えられる。次に、
図 4.26(a)中の矢印は単位格子の長辺の配向方向を示している。これらは破線部分で方向が変わっており、
短辺の配向が同一でも長辺の配向の異なるドメインが存在していることを示している。 
 図 4.26(b)に示す拡大した STM 像では、明暗の異なるコントラストが交互に配列していることが確認
された。これらは、基板に対する吸着角度の異なる picene 分子であると考えられる。図 4.26(c)に示す青
線部のラインプロファイルから、コントラストの異なる picene 分子の高さの差は約 0.3 Å であることが
わかった。これと同様の構造は Ag(111)上 picene 単分子層でも観測されており、このとき図 4.27(a)に示
すように基板に対する傾きの異なる picene 分子が交互に配列している構造が DFT 計算によって予測さ
れている 79。このような分子配列は図 4.27(b)に示す picene バルク結晶の(110)面によく似ている。また、
STM 計測から得られた単位格子の大きさは 1.5×1.1 nm2である。この結果は LEED 計測結果と一致し、
さらに、picene バルク結晶の(110)面の周期 1.35×1.055 nm2にもよく一致する。したがって、Au(111)上
picene 単分子層の高被覆率相はバルク結晶の性質を反映していると予測され、アルカリドーピングのモ
デル系とするのに適当な出発物質であると考えられる。最後に Au(111)上 picene 単分子層の高被覆率相
の吸着モデルを図 4.27(c)に示す。なお、picene 分子は平面吸着状態の分子のみを示し、分子の C 原子が
基板の Hollow site に吸着するものとした。 
 
図 4.26 Au(111)上 picene 単分子層の高被覆率相の STM 像及びラインプロファイル 
(a)広域の STM 像 IT = 0.15 nA, VS = +1.2 V, (b)拡大像 IT = 0.15 nA, VS = +1.2 V 
(c)青線部のラインプロファイル 
(a) (b) (c) 
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図 4.27 picene 単分子層の高被覆率相の吸着モデル及び picene バルク結晶のモデル図 
(a)Ag(111)上 picene 吸着モデル 79, (b)picene バルク結晶のモデル 9, (c)Au(111)上 picene 吸着モデル 
 
  
(a) (b) 
(c) 
第 4 章 単分子層の作製及びその微視的物性 
 
64 
 
4.4.7. Au(111)上 picene 単分子層の光電子分光計測 
 図 4.28にAu(111)上に picene分子を段階的に蒸着した場合の C1s軌道に由来するXPSスペクトルを示
す。スペクトルはℎ𝜈 = 400 eV の光を用いて計測した。被覆率は XPS 計測と並行して LEED 計測を行
って高被覆率相が形成された段階を θ = 0.083 とし、それ以外は C1s スペクトルの収率比から算出した。 
 図 4.28 から、picene 分子の被覆率が増大するにつれて C1s ピークの成長と、スペクトルの形状の変化
及び全体的な高エネルギー側へのシフトが確認された。高エネルギー側へのシフトは coronene 単分子層
で確認されたものと同様に分子から基板へ電子が移動することによる電子状態のバンドベンディング
であると考えられる。次にスペクトルの形状に注目する θ = 0.056 までの低被覆率相では、C1s スペクト
ルが 2 つに分裂している(図中に a, b で示す)。これらのピーク位置は図 4.22(a)(b)に示す Au(111)上に吸
着した coronene 分子のピーク位置と非常によく一致する。したがって、coronene の場合と同様にピーク
a が基板と相互作用する C 原子、ピーク b が基板と C-H 結合に由来するものと考えられる。高被覆率相
では一つのピーク c のみが確認された。しかし、高エネルギー側に小さな肩構造が存在することやピー
クの幅が広いことから、高被覆率相のスペクトルは複数のピークの和によって形成されていると考えら
れる。高被覆率相では吸着角度の異なる二種類の分子が存在し、特に傾斜吸着した分子中では各 C 原子
の基板との距離がそれぞれ異なる。そのため、それぞれの C 原子が異なる状態にあると考えられ、複数
のピークの起源になり得る。 
 
図 4.28 Au(111)上 picene 分子層の C1s に由来する XPS スペクトル 
  
In
te
n
si
ty
 [
a.
u
.]
285.0 284.0
Binding Energy [eV]
a b
c
  = 0.083
  = 0.070
  = 0.049
  = 0.025
  = 0.006
第 4 章 単分子層の作製及びその微視的物性 
 
65 
 
 図 4.29にAu(111)上に picene分子を段階的に蒸着した場合のXPSのカットオフ部分のスペクトルを示
す。スペクトルはℎ𝜈 =  400 eV の光を用いて計測した。図 4.29 から、カットオフの束縛エネルギーは
Au(111)で 394.6 ± 0.2 eV、Au(111)上 coronene1.0 ML で395.5 ± 0.1 eV であることがわかった。この結
果から、(4.1)式によると仕事関数は Au(111)で5.4 ± 0.2 eV、Au(111)上 picene 単分子層の高被覆率相で
4.5 ± 0.1 eV であることがわかった。また、Au(111)と Au(111)上 picene 単分子層の高被覆率相の仕事関
数の差∆𝛷は、 
 ∆𝛷 =  𝛷(Au) −  𝛷(picene ML)  =  0.9 ± 0.3 eV (4.8) 
であることがわかった。この仕事関数の減少は coronene から Au 基板へ電子が移動したことによって生
じた電気二重層による電位シフトの影響を含むと考えられる。 
 
図 4.29 Au(111)上 picene 分子層の XPS スペクトルのカットオフ部分 
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4.6. 結語 
 STM, LEED, XAS 計測によって芳香族分子－基板間の電荷移動や吸着力の違いから分子層の形成過程
や単分子層の構造に違いが生じることが明らかになった。Au(111)上 coronene 単分子層の分子は基板に
対してほぼ水平に吸着して 4×4 シングルドメイン構造を形成し、基板再構成やステップの影響を受け
ず連続な分子膜を形成した。Cu(111)coronene単分子層は√21 × √21 𝑅10.9°ダブルドメイン構造を形成し、
単分子層は基板のステップの影響を受けることが明らかになった。Pt(111)上 coronene 単分子層は特定の
構造を作らないが、短距離での周期構造を作ることが明らかになった。さらに、Pt(111)上 coronene 分子
層に対しては 2 層目にも基板の影響が及ぶことが示唆された。HOPG 上 coronene 単分子層は HOPG 基板
がマルチレイヤー構造であることを反映した√21 × √21 𝑅10.9°構造を形成した。さらに、coronene－
HOPG 間での電荷移動がほとんど生じないため、STM 計測で coronene 固有の電子状態に近いリング状
の分子コントラストが得られた。これらの結果から、芳香族分子－基板間相互作用は HOPG, Au(111), 
Cu(111), Pt(111)の順に大きくなることが示唆された。この中で、特に HOPG と Au(111)は芳香族分子と
アルカリ金属との間の反応を調べるのに適した基板であると考えられる。 
 STS 計測の結果、各基板上の分子の電子状態は孤立時とは異なることが確認された。𝑑𝐼 𝑑𝑉⁄ スペクト
ルから、フェルミ準位付近には分子－基板間の電荷移動に起因した状態が存在することが示唆された。
また、Cu(111)上 coronene 単分子層の電子状態は、Au(111)上 coronene 単分子層の電子状態を高エネルギ
ー側にシフトさせたように見えることから、Cu(111)上の coronene 分子には、Au(111)上よりも電子の移
動量が多いことが示唆された。さらに、Pt(111)上の coronene は分子形状が歪んだことで電子状態が大き
く変化していることが示唆された。 
 STM, LEED 計測の結果、Au(111)上 picene 単分子層は picene の被覆率に依存して二種類の構造を形成
することが明らかになった。低被覆率相では全ての分子が基板に対して 2 度程度傾斜して吸着している
のに対し、高被覆率相では基板に対する傾斜角の異なる分子が交互に配列する構造を形成した。この構
造は picene バルク結晶の(110)面の構造とよく似ている。したがって、Au(111)上 picene 単分子層の高被
覆率相はアルカリドープ picene のモデル系を作製する出発物質として適当であると考えられる。 
 光電子分光計測の結果、Au(111)上に作製した芳香族分子層では分子から基板に電子が移動することで
バンドベンディングが生じていることが明らかになった。また、芳香族分子－基板間に結合が作られる
ことや、分子－基板間の距離によって芳香族分子中の C 原子の状態が変化すること示唆された。 
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第 5 章 
芳香族単分子層の 
K ドープによる変化 
 
5.1. 諸言 
 有機分子へのドーピングでは、一分子あたりに必要とされるドーパントの量が多い。そのため、分子
結晶の構造のみならず分子自体の構造変化も生じるとされており 26、これらが電気的性質に影響し得る。
また、無機系の超電導材料において結晶構造と超伝導の性質は密接に関係していることが知られている
ように 80、アルカリドープ芳香族分子の超伝導でも分子結晶構造の理解は非常に重要であると考えられ
る。 
超伝導を発現する K ドープした coronene や picene の構造は、密度汎関数法(DFT)による理論計算から
ヘリングボーン構造を持つと予想されている 21,23。実験では、K ドープによって結晶格子が大きくなる
ことが明らかにされた 24。しかし、分子配列といった詳細構造を確認した例は無い。 
 一方、電子状態については複数のグループで計測が行われている 28–35。しかし、Fermi 準位に状態が
存在するとする報告 28,32と存在しないとする報告 29–31が混在している。すなわち、K ドープした芳香族
分子の電子状態変化については十分に理解されていないのが現状である。これらは構造の異なる試料を
用いたために生じていると考えられており、よく規定された構造の試料を用いた実験を行うことが求め
られている。 
 本章では、K ドープした coronene や picene の単分子層の構造を特定し、その電子状態を明らかにする
ことを目的とした。実験では、4 章で作製した coronene や picene の単分子層に対して K を段階的にドー
プし、STM, XAS, 光電子分光(XPS, UPS)計測を行った。なお、単分子層試料への基板の影響を考察する
ために複数の基板の上で実験を行い、結果を比較した。 
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5.2. 実験方法 
5.2.1. 試料作製 
まず、ドーピングの出発物質として Au(111), Cu(111), HOPG 上 coronene 単分子層と Au(111)上 picene
単分子層を第 4 章と同様の条件で作製した。 
 また、比較対象として最表面分子が基板から遠く、基板の影響が小さいと考えられる Cu(111)面上
coronene 多分子層を作製した。多分子層は、単分子層を作製した場合と同様の蒸着レートで 30 倍の暴
露を行うことで作製した。図 5.1 に作製した Cu(111)上 coronene 多分子層の STM 像及び、青線部で取得
したラインプロファイルを示す。多分子層は分子間力による下地との結合のため、基板金属と結合して
いる単分子層に比べて不安定な系であるため分解能は良くないが、図 5.1(a)に示す STM 像から Cu(111)
上 coronene 単分子層と同様に、円形コントラストが六回対称構造をつくっている。また、図 5.1(b)に示
すラインプロファイルから、coronene の周期が約 1.1 nm であることが確認された。この結果から、Cu(111)
上 coronene 多分子層は、Cu(111)上 coronene 単分子層とほぼ同様の構造をしていることが示唆された。 
 
図 5.1 Cu(111)上に作製した coronene 多分子層の STM 像及びラインプロファイル 
(a)STM 像, IT = 0.1 nA, VS = -1.0 V, (b)A-A’間のラインプロファイル 
 
作製した coronene 多分子層に含まれる分子の量を AES 計測によって確認した。図 5.2 に Cu(111)上
coronene 単分子層と多分子層で取得した AES 計測結果を示す。図 5.2 に示す多分子層の AES スペクト
ルは単分子層と比較して、Cu MVV ピーク(105 eV)が小さく、C KVV ピーク(271 eV)が大きくなってい
る。この結果から Cu(111)上 coronene 多分子層は、単分子層よりも coronene 分子の量が増えていること
がわかった。C KVV のピーク強度は清浄な Cu(111)の AES スペクトルを用いてバックグラウンドを除去
したところ、多分子層は単分子層の約 2.5 倍になっていた。このことから、計測された coronene 多分子
層は約 2 分子層であることが示唆された。なお、Cu MVV や C KVV に由来するオージェ電子の脱出深
さ(1 ~ 2 nm)が coronene2 分子層の膜厚(約 0.5 nm)よりも深いことから、計測した AES スペクトルは分
子層の深さ方向全ての情報を含んでいる。 
ただし、AES 計測では構造の壊れやすい多分子層に対して 3000 eV の高エネルギー電子を入射するた
め、AES 計測により coronene 分子が脱離すると考えられる。実際に、同一の coronene 分子層について
AES 計測を続けると、C KVV ピーク強度の減衰が確認された。したがって、計測された膜厚はすでに
分子が脱離したあとのものであり、AES計測前には coroneneが 2分子層以上堆積していたと考えられる。 
(a) 
(b) 
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図 5.2 Cu(111)上 coronene 単分子層と多分子層の AES スペクトル 
 
 上記で作製した出発物質に対して K を蒸着することでドープを行った。蒸着源には SAES Getters 社製
のアルカリ金属ディスペンサを用い、これを通電加熱することで K を昇華させた。K ドープ量は XPS
の C と K の内殻準位の収量比と感度係数から算出した。蒸着レートは2.0 Å 100 s⁄ とし、水晶振動子膜
厚系によってモニターした。また、蒸着時の基板温度は室温とした。 
 
5.2.2. 計測 
微視的構造は STM、分子の配向方向と非占有軌道の電子状態は XAS、占有軌道の電子状態は光電子
分光(XPS, UPS)を用いて計測した。XAS, XPS, UPS の計測は高エネルギー研究機構 フォトンファクトリ
ー ビームライン 13B において行った。光電子アナライザーには SES200 を用いた。アナライザーの分解
能はℎ𝜈 = 30 ~ 700 eV において𝐸 ∆𝐸⁄ = 7000 ~ 30000程度である。UPS スペクトルのカットオフ部分の
計測では、試料に約-9.9V のバイアス電圧を印加して計測を行った。なお、計測時の試料温度は室温と
した 
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5.3. 実験結果及び考察 
5.3.1. coronene 分子層への K ドープによる微視的構造変化 
Au(111)上 coronene 単分子層 
 図 5.3 に、coronene 単分子層に coronene1 分子当たり 0.8 個の K 原子が吸着するように K を蒸着し
た場合の STM 像とラインプロファイルを示す。図 5.3(a)に示す STM 像から、走査領域の右上に位置す
る六回対称構造の領域 A と左下に位置する六回対称とは異なる構造の領域 B が確認された。六回対称以
外の構造は K ドープ前には存在しない。したがって、領域 B は K ドープ coronene で形成される K ドー
プ領域であると考えられる。また、領域 A は対称性や周期が K ドープ前と変化が無いことから K の吸
着していない領域であると考えることができる。これらのことから、K 原子は離散的に吸着せず、一部
に集中して吸着することが示唆された。図 5.3(b)に示す STM 像中の青線部のラインプロファイルから、
ドープ領域と非ドープ領域の見かけの高さの差は 2.8 Å であった。 
図 5.3(a)の STM 像のドープ領域と非ドープ領域の境界は乱れている。この乱れた STM 像は、ドープ
領域の形成と分解が STM のスキャンよりもはるかに早い周期で生じていることで観測されるものであ
ると考えられる。実際に、同一領域をスキャンし続けるとドープ領域の形が変化することがある。した
がって K と coronene の結合力は小さく、この K ドープ coronene の構造と coronene のみの構造のエネル
ギー差は小さいと考えられる。 
 変化が起きた領域は一部分だけであり、六回対称領域との境界は非常に不安定で計測が難しい。そこ
で次に、ドープ量を増やして計測を行った。 
 
図 5.3 1 分子あたり 0.8 個の K ドープした Au(111)上 coronene 単分子層の STM 像とラインプロファイル 
(a)STM 像, 14 × 14 nm2, IT = 0.1 nA, VS = -1.6 V, (b)青線部のラインプロファイル 
 
  
(a) (b) 
A 
B 
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図 5.4 に、Au(111)上 coronene 単分子層に coronene 一分子当たり 2.8 個の K 原子が吸着するように K
を蒸着した場合の STM 像及び coronene 分子結晶の構造モデルを示す。この蒸着量では、表面のほぼ全
域に変化が現れた。また、coroneneが超伝導を発現するドープ量も一分子あたり 3個のKドープである。
これらのことから、この構造は coronene 一分子あたり 3 個の K 原子がドープされているものであり、単
分子層とバルクで共通して coroneneは一分子あたり 3個のKドープによって安定構造を形成すると考え
られる。この図 5.4(a)に示す STM 像から、楕円形コントラストが T 字型に配列する構造が確認された。
楕円形コントラストの位置を図 5.4(a)に青色の楕円形で示す。楕円形コントラストは長径約 1.0nm、短径
約 0.3 nm である。coronene 分子は基板に対して直立した状態では長径約 1.0nm、短径約 0.2 nm の楕円形
に観測されることが報告されている 81。coronene 分子が直立ではなく傾斜しているために短径長く観測
されていると仮定すると、図 5.4(a)の楕円形コントラストは傾斜吸着した coronene 分子を示していると
考えられる。このことは、分子が傾斜すると分子層が厚くなるため、K ドープ領域が非ドープ領域より
も見かけの高さが高い STM 計測結果とも一致する。したがって、Au(111)上 coronene 単分子層は K のド
ープにより、分子が平面吸着した六回対称構造から、分子が傾斜吸着して T 字型に配列する構造に変化
したと考えられる。図 5.4(a)の黒い四角は Kドープ後の Au(111)上 coronene 単分子層の単位格子を示す。
単位格子はほぼ正方形で、その大きさは 1.2×1.2 nm2である。 
このような T 字型の分子配列は図 5.4(c)に示す coronene 結晶のモデルに近い。このヘリングボーン状
の分子配列は芳香族分子では一般的な分子配列であり、この構造が積層することで結晶が構成される。
第一原理計算ではヘリングボーン状に配列した分子の間に K 原子が入り込むことが予測されている。
STM 像から coronene と K の位置関係を特定することはできなかった。しかし、傾斜吸着している分子
の上や下に K(イオン半径 1.3 Å)が位置していると仮定すると、K ドープ前後の分子層の見かけの高さの
差が 2.8 Å と小さいことと矛盾する。このことから、K 原子は第一原理計算による予測と同様に、T 字
型に配列する分子間に存在していると予想される。 
 
図 5.4  coronene1 分子当たり 2.8 個の K 原子の場合の K ドープした 
Au(111)上 coronene 単分子層の STM 像及び純粋な coronene 分子結晶構造モデル 
(a)5.9× 5.9 nm2, IT = 0.1 nA, VS = -1.4 V,(b): 50 × 50 nm2, IT = 0.1 nA, VS = -0.84 V,  
(c):coronene 分子結晶の構造モデル 
(a) (b) 
(c) 
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図 5.4(b)に示す広範囲を走査した STM 像から、楕円形コントラストに K ドープ前と同様の Au(111)の
表面再構成構造を示すコントラストが重畳していることが確認された。Au(111)の表面再構成はアルカリ
金属が吸着すると構造が変化することが知られている 82。このことから、K は Au(111)基板とは反応せ
ず、coronene 分子とのみ反応していることがわかった。 
 次に、K ドープした Au(111)上 coronene 単分子層の STM 像では、非常に強いバイアス電圧依存性が見
られたため、これについて議論する。図 5.5 に K ドープした Au(111)上 coronene 単分子層について異な
るバイアス電圧で取得した STM 像を示す。図 5.5 に示す STM 像は同一の領域で取得したものであり、
スキャン方向に依存しないことからアーティファクトではない。STM 計測においてプローブとするトン
ネル電流は、試料のフェルミ準位と印加したバイアス電圧間の局所状態密度の積分に比例する。このた
め、図 5.5(a)に示す STM 像のように全体が繋がって観測される場合には電子が非局在化していることを
示し、図5.5(b)に示すSTM像のように分断されて観測される場合には電子が局在化していることを示す。
このことから、K ドープした Au(111)上 coronene 単分子層はフェルミ準位付近で非局在的な電子状態を
もち、フェルミ準位から離れたエネルギーでは局在した電子状態を持つことが示唆された。このような
バイアス電圧依存性は、K ドープ前の Au(111)上 coronene 単分子層の STM 像では見られなかったため、
K ドープによって電子状態が大きく変化していることが示唆された。さらに、非局在化した電子状態は
金属表面でよく見られることから、K をドープした Au(111)上 coronene 単分子層は金属的な電子状態に
変化したと考えられる。 
 なお、図 5.5(a)に示す STM 像のように非局在化電子状態は全ての領域でみられた訳ではない。図 5.6
に局在化した電子状態の領域と非局在化した領域の STM 像を示す。これらの領域で詳細な STM 計測か
ら微視的構造を観測したが、両者に違いは確認出来なかった。このことから、STM において計測が不可
能な立体的な構造の違いである可能性が示唆される。 
 
図 5.5 K ドープした Au(111)上 coronene 単分子層の STM 像についてのバイアス電圧依存性 
(a)IT = 0.1 nA, VS = -0.13 V, (b)IT = 0.1 nA, VS = -0.31 V, 
(a) (b) 
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図 5.6 K ドープした Au(111)上 coronene 単分子層の STM 像 
2 つの異なる状態にある領域, IT = 0.1 nA, VS = -0.13 V 
 
次に、分子の配向について検討を行うために、XAS 計測を行った。図 5.7 に K ドープした Au(111)上
coronene 単分子層で取得した炭素 K 端の XAS スペクトルを示す。ここでは、K ドープ前の Au(111)上
coronene 単分子層の計測と同様に、p 偏光のビームを入射角θ = 5°とθ =  75°で入射した。これらのビー
ムの電場ベクトルの方向は、それぞれ基板表面方向と基板垂直方向に対応する。図 5.7 に、電場ベクト
ルの方向が表面平行のビームと、表面垂直のビームを用いて XAS 計測を行った結果を示す。K ドープ
した Au(111)上 coronene 単分子層の XAS スペクトルの形状は、電場ベクトルの方向が表面平行と表面垂
直で大きな変化が見られない。この結果は、coronene 分子の配向が表面平行の電場ベクトルと表面垂直
の電場ベクトルをほぼ等しく吸収できる角度になっていることを示唆する。このことから、K ドープ後
の Au(111)上 coronene 単分子層中の coronene 分子は、基板に対して約40°の傾斜角を持って吸着している
ことがわかった。K ドープ前の coronene 分子は、coronene 分子表面に存在する反応性の高い𝜋軌道が
Au(111)表面と接する面積を大きくするために表面に対して平行に吸着している。K ドープ後は
coronene-Au 間と比較して coronene-K 間での相互作用が大きくなるために、coronene 分子の𝜋軌道と K
原子が接する面積を大きくするために表面に対して傾斜角を持つ吸着に変化したと考えられる。 
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図 5.7 K ドープした coronene 単分子層の XAS スペクトル 
 
 以上の結果から、Au(111)上 coronene は K のドープによって基板に対して約40°の傾斜角を持ち、T 字
型の分子配列構造をつくるように再配列することがわかった。分子配列変化のモデル図を図 5.8 に示す。
この時 K 原子は分子間に存在していると予想される。また、K ドープ前と比較して電子状態が大きく変
化していることが示唆された。なお、ここでは示さないが一分子あたり 3 個以上の K を蒸着した場合、
単分子層上に直径 1 nm 程度の粒子が多数吸着していることが確認された。これは K が単分子層上に堆
積したことに起因するものであり、K のクラスターや K と真空中の残留ガスのクラスターであると考え
られる。 
 
図 5.8 K ドープによる Au(111)上 coronene 単分子層の分子配列変化のモデル図 
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Cu(111)及び HOPG 上 coronene 単分子層 
 図 5.9(a)に K ドープした Cu(111)上 coronene 単分子層の STM 像を示す。ドープ量は 1 分子あたり K 原
子 3.0 個とした。図 5.9(a)に示す STM 像から、配向の異なる二種類の楕円形コントラストが T 字に配列
していることがわかった。楕円コントラストの位置を図中の青色の楕円形で示し、単位格子を黒の四角
で示す。この単位格子の形や大きさは Au(111)上 coronene 単分子層に K ドープした際に現れる構造と一
致した。 
 図 5.9(b)に K ドープした HOPG 上 coronene 単分子層の STM 像を示す。ドープ量は 1 分子あたり K 原
子 2.8 個とした。図 5.9(a)に示す STM 像から、配向の異なる二種類の楕円形コントラストが T 字に配列
していることがわかった。楕円コントラストの位置を図中の青色の楕円形で示し、単位格子を黒の四角
で示す。この単位格子の形や大きさは Au(111)上 coronene 単分子層に K ドープした際に現れる構造と一
致した。 
 Au(111)上、Cu(111)上、HOPG 上において K ドープした coronene 単分子層の構造が T 字型の分子配列
であることや単位格子の形、周期が一致した。したがって、これらの単分子層はほぼ同一の構造である
と考えられる。一方、分子のコントラストはそれぞれの場合で異なる。これは、それぞれの場合で試料
の電子状態が異なっているためだと考えられる。その原因として、それぞれの基板と coronene と K との
結合や電荷移動が異なることや、STM によって観測できない程度の構造の違いが存在していることが考
えられる。 
 
図 5.9 K ドープした Cu(111)上(a)及び HOPG 上(b)coronene 単分子層 
5.9×5.9 nm2, IT = 0.1 nA, VS = -1.5 V 
 
  
(a) (b) 
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Cu(111)上 coronene 多分子層 
 図 5.10 に K ドープした Cu(111)上 coronene 多分子層の STM 像を示す。この場合の K ドープ量は、最
表面に存在する coronene1 分子当たり K 原子 2.3 個とした。図 5.10 に示す STM から、明るさの異なる
楕円形コントラストが T 字型に配列する構造が確認された。それぞれの位置を青と紺の楕円で図中に示
し、単位格子を黒の四角で示す。この単位格子の形や大きさは Au(111)上 coronene 単分子層に K ドープ
した際に現れる構造と一致した。したがって、この構造は Au(111)上 coronene 単分子層に K ドープした
場合とほぼ同一の構造であると考えられる。 
この STM 計測により確認された構造とドープ前の六回対称構造の比率が coronene 単分子層の場合と
大きく異なることがないため、coronene 多分子層のバルクへ K 原子はあまり拡散しないと考えられる。
このことは、芳香族多分子層の上から K ドープを行う場合にはドーパントがバルクに拡散しにくく均一
なドーピングにならないことを示唆する。これは、これまでに報告された電子状態計測において結果が
一致していない原因の一つとして考えられる。 
図 5.10 の分子コントラストは Au(111)上と異なる。これは、試料の電子状態が異なっていることや、
計測時のバイアス電圧が異なるためだと考えられる。 
 
図 5.10 K ドープした Cu(111)上 coronene 多分子層 
最表面に存在する coronene1 分子当たり K2.25 原子の場合, IT = 0.1 nA, VS = -0.2 V 
 
以上の結果から、K をドープした coronene 分子層は下地に関わらず同一の T 字型分子配列構造を作る
ことがわかった。この結果は、K ドープによって形成された coronene 分子層の構造が、基板の影響によ
らず K-coronene 間の相互作用により形成されることを示唆する。したがって、coronene と K は直接反応
している状態に近いと考えられる。また、このことは K と coronene によってつくられる構造が基板の影
響を無視できる程度に強固であることを意味し、K-coronene 間の結合力は coronene-基板間よりもが大き
いことが示唆された。 
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5.3.2. picene 分子層への K ドープによる微視的構造の変化 
Au(111)上 picene 単分子層 
 Au(111)上に作製した picene 単分子層の高被覆率相に K を蒸着したところ、K 蒸着量に依存して支配
的に表れる構造が 2 種類存在する。以降、それぞれの構造を K ドープ相の Phase1, Phase2 とする。 
 図 5.11 に picene 一分子あたり 0.3 個の K をドープした Au(111)上 picene 単分子層の STM 像を示す。
図 5.11(a)では、上側の領域 A と下半分の領域 B で単位格子のサイズが異なることから、異なる構造が
形成されていることがわかった。ここで、2 つの領域の見かけの高さの差は 1 Å 以下であるため、これ
らは同一テラス上に形成されていると考えられる。なお、ここでは示さないが、これら 2 領域の見かけ
の高さの差は計測時のバイアス電圧に依存して変化する。これは、2 つの構造は異なる電子状態である
ことを示唆するとともに、計測された高さの差が実際の高さの差と厳密には異なることを意味する。 
領域 A では、その周期が K ドープ前の Au(111)上 picene 単分子層の高被覆相の周期と一致した。その
ため、K ドープの影響を受けていない領域であると考えられる。一方、領域 B の単位格子のサイズは領
域 A に比べ大きい。このような単位格子を持つ構造は K ドープ前には見られない。したがって、領域 B
は K ドープの影響で picene 分子層が再構成した構造となっていると考えられ、この構造を K ドープ相
Phase1 とする。 
図 5.11(b)は広域をスキャンした STM 像である。図 5.11(b)では、図 5.11(a)で述べた 2 領域の他に分子
像が確認できずザラザラとしたコントラストの領域 C が存在する。このようなコントラストは分子や原
子が拡散している状態や、ある構造の形成と分解が STM 計測のスキャンよりもはるかに速い周期で生
じている場合に観測される。これらはそれぞれ分子密度が K ドープ前の状態よりも低くなっていること
と K ドープ picene 領域が形成されていることを意味している。しかし、今回の STM 計測によってどち
らの状態になっているかを確定することはできなかった。 
 
図 5.11 picene 一分子あたり 0.3 個の K をドープした Au(111)上 picene 単分子層の STM 像 
(a)20×20 nm2, IT = 0.15 nA, VS = -1.4 V, (b)40×40 nm
2
, IT = 0.15 nA, VS = -1.0 V 
  
(a) (b) 
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 図 5.12 に K ドープした Au(111)上 Picene 単分子層の Phase1 の拡大した STM 像及びラインプロファイ
ルを示す。図 5.12(a)から、K ドープした Au(111)上 picene 単分子層の Phase1 は楕円形によって形成され
ていることがわかった。楕円形の位置は図 5.12(a)中に白と黒の楕円形で示す。楕円形の長径は picene1
分子とほぼ同等であることから、楕円形コントラスト一つが picene 分子を示していると考えられる。楕
円形は 1 分子が単独で存在するものと 3 個が並びクラスターを作っているものがある。図 5.12(b)に示す
ラインプロファイルからクラスターは配向の異なるもの同士で高さが 0.2 Å 異なることがわかった。こ
の構造の単位格子は図 5.12(a)中に示す青色の四角形であり、大きさは 2.8×1.7 nm2である。 
 
図 5.12 K ドープした Au(111)上 Picene 単分子層の Phase1 の拡大した STM 像及びラインプロファイル 
(a)STM 像, 7.0×7.0 nm2, IT = 0.15 nA, VS = -1.1 V, (b)青線部のラインプロファイル 
 
 KドープしたAu(111)上Picene単分子層のPhase1と同様の構造がKドープしていないAg(111)上 picene
単分子層でも確認された 79。図 5.13 に吉田らによって報告された Ag(111)上 picene 単分子層の STM 像
と吸着モデルを示す。この構造は picene の密度が高くなった場合に形成され、分子が基板に対して傾斜
して吸着していると報告されている。 
 図 5.12(a)と図 5.13(a)を比較すると分子の配置や単位格子のサイズは非常によく似ている。一方、配向
の異なる 3 分子からなるクラスターについて、図 5.12(a)では高さに差があるのに対し図 5.13(a)では差が
存在しないことがわかった。 
 
図 5.13 Ag(111)上 picene 単分子層の STM 像(a)及び吸着モデル(b) 
  
(a) (b) 
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 ここで、予想される K ドープした Au(111)上 picene 単分子層の Phase1 の形成機構の一つについて述べ
る。 
picene 単分子層は、分子密度が高くなった場合に Phase1 のような構造になることが示されている。し
たがって、Phase1 への分子配列変化の主な要因は picene 分子の密度が増大したことによるものだと考え
ることができる。 
K ドープによって分子密度が増大すると考えられる理由について以下で述べる。picene バルク結晶に
K をドープした場合にはいずれの結晶軸方向でも周期が増大することが報告されている 21,23,24。このこ
とから、バルク結晶に似た構造の Au(111)上 picene 単分子層の高被覆率相に対して K ドープを行った場
合、基板表面の分子密度は減少することになると考えられる。Kドープによって分子密度が減少すると、
K ドープ領域はドープ前の状態よりも面積が大きくなる。すると、K ドープ領域の周囲はドープ領域の
面積拡大によって圧縮を受けることになるため、非ドープ領域の分子密度が大きくなる。図 5.14 に非ド
ープ領域の圧縮についてのイメージ図を示す。 
K ドープした Au(111)上 picene 単分子層の Phase1 が形成されていく過程では、図 5.11(b)の領域 C のよ
うなザラザラした領域と同時に観測されることが多い。この領域が K ドープによって分子密度が減少し
ている領域であれば、周囲の領域が圧縮を受けて構造変化していると考えることができる。しかし、領
域 C はどのような状態であるかを STM 計測から決定できないため、本項で予想した K ドープした
Au(111)上 Picene 単分子層の Phase1 の形成機構についても断定することができない。また、この予想で
は K ドープした Au(111)上 Picene 単分子層の Phase1 は非ドープ領域である。 
ただし、今回の実験結果からこのことを厳密に証明することができていない。特に、K ドープした
Ag(111)上 picene単分子層の Phase1にはクラスター同士の高さに差が生じるといったAg(111)上の picene
単分子層には現れない特徴があり、これらの構造形成の要因が異なる可能性が残っている。構造形成の
要因を明らかにするためには、X 線吸収微細構造(XAFS)等によって K の分布を含む分子層の構造のよ
り詳細な解明が求められる。 
 
図 5.14 非ドープ領域の圧縮についてのイメージ図 
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 図 5.15 に picene 一分子あたり 3.5 個の K をドープした Au(111)上 picene 単分子層の STM 像を示す。
図 5.15(a)に示す STM 像は配向の異なる楕円形の組み合わせで形成されていることがわかった。楕円の
位置は図中に青の楕円で示す。この楕円形の大きさは図 5.12(a)の 3 分子からなるクラスターのサイズに
近い。したがって、この楕円形は複数の分子からなるクラスターであると考えられる。このクラスター
の配列は図 5.4(a)に示すような K ドープ coronene 単分子層の分子配列に似た T 字型の配列であり、これ
らには共通の構造形成機構が働いていることが予想される。単位格子は黒の四角で示し、大きさは 2.3
×2.3 nm2である。 
 図 5.15(b)に示す STM 像は 4 個の円形コントラストが一組となった構造となっている。単位格子は図
中に白の四角で示し、大きさは 2.8×2.8 nm2である。この大きさは図 5.15(a)に示す 4 個のクラスターを
一組とした場合に等しい。さらに、図 5.15(a)と(b)の構造は同一の K ドープ量で広範囲で観測され、同
時に観測されることはなかった。これらのことから図 5.15(a)と(b)は同様の構造示し、STM 探針先端の
状態の違いによって異なるコントラストで観測されているものであると考えられる。これらの構造を K
ドープした Au(111)上 picene 単分子層の Phase2 とする。 
 
図 5.15 picene 一分子あたり 3.5 個の K をドープした Au(111)上 picene 単分子層の STM 像 
(a)10×10 nm2, IT = 0.08 nA, VS = -2.0 V, (b)10×10, IT = 0.10 nA, VS = -1.8 V 
(a) (b) 
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 この後、さらに K を蒸着すると図 5.16 に示す STM 像が得られた。この STM 像は K ドープ相の Phase2
の上に直径 2 nm ほどの粒子が吸着していることがわかった。K ドープ量の増加にもかかわらず構造が
変化せず、分子層上に吸着物が存在していることから、この直径約 2 nm の粒子は K 原子とそれに吸着
した picene や真空中に残留した気体分子のクラスターであることが予想される。 
 このことから、picene 分子層は K ドープによって安定構造を形成し、過剰に添加した K 原子は再構成
した picene 分子層上に吸着することが予測される。 
 
図 5.16 K を過剰にドープした際の Au(111)上 picene 単分子層の STM 像 
30×30 nm2, IT = 0.12 nA, VS = -1.5 V 
  
10 nm
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5.3.3. K ドープによる芳香族単分子層の電子状態変化 
 図 5.17にAu(111)上 coronene単分子層へKドープした場合のドープ量に対する仕事関数のグラフを示
す。仕事関数は UPS のカットオフのエネルギーから算出した。ここで x は一分子あたりのドーパント原
子の数を示し、計測を行ったのは x = 0.0, 0.8, 1.5, 1.9, 3.2, 4.3 である。また、一分子あたり x 個の K ドー
プを行った coronene を Kxcoronene と表記する。 
 図 5.17 から、Au(111)上 coronene 単分子層の仕事関数は K のドープ量が増大するのに伴って小さくな
ることがわかった。単分子層において、このような仕事関数の減少はドーパントから分子の非占有軌道
へ電子が移動することで、分子の Fermi 準位が真空準位側へシフトするだと考えられている 7。したが
って、この結果は K 原子から coronene へ電子が供給されていることを示唆する。なお、x = 0.0 から表面
全体の構造が変化すると考えらえる x = 3.0 への仕事関数変化は 1.0 eV である。 
ここで、STM 計測から coronene 単分子層の構造変化は K ドープ量の増加に比例して拡大することが
報告されている。K ドープ前後の構造には異なる固有の仕事関数が存在すると考えられるが、計測され
た仕事関数は K ドープ量の増加に伴って小さくなる。このことから、計測された仕事関数は K ドープ
前後の構造に固有の仕事関数にそれぞれの占める面積比率を乗じたものの和として観測されていると
ものと考えられる。また、x > 3 において仕事関数の変化量が減少している。STM 計測の結果と合わせ
て考えると、x < 3 では K ドープによる Au(111)上 coronene 単分子層の構造変化に伴って仕事関数が減少
するが、x ≈ 3 において構造変化が完了するため、これを境に仕事関数の減少量に変化が現れたと考え
られる。なお、x > 3 では K 原子の供給過多によって分子層上に K 原子が吸着した状態になることが STM
計測から示唆されている。したがって、x > 3 での仕事関数は、分子層上に堆積した K 原子の仕事関数
を反映していると考えられる。 
 
図 5.17 Au(111) 上 coronene 単分子層へ K ドープした際の仕事関数 
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 図 5.18 に Au(111)上 coronene 単分子層に K ドープした際の C1s の XPS スペクトルを示す。スペクト
ルは hν = 340 eV の光を用いて計測した。図 5.18 に示す C1s の XPS スペクトルから、K ドープによって
coronene のピーク(図中に a で示す)が小さくなり高束縛エネルギー側に新たなピーク(図中に b で示す)
が成長することがわかった。これらのピーク強度の変化は K ドープ量の増加に伴って coronene 単分子層
の非ドープ領域が減少し、ドープ領域が拡大する様子に似ている。したがって、ピーク a は非ドープ領
域、ピーク b はドープ領域の coronene 由来であり、それぞれのピークの面積比はそれぞれの領域の面積
比であると考えられる。 
それぞれのエネルギー位置はピーク a が 284.7 eV、ピーク b が 285.6 eV であり、シフト量は 0.9 eV で
ある。通常、分子軌道の高束縛エネルギー側へのシフトは電子の放出を示す。しかし、基板との相互作
用の小さな分子層では、分子に電子が供給されることによって分子軌道の束縛エネルギーが高エネルギ
ー側へシフトすることが知られている 7,83,84。以上のことから、K から coronene へ電子が供給されている
ことが示唆された。 
 
図 5.18 Au(111)上 coronene 単分子層に K ドープした際の C1s に関する XPS スペクトル 
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分子が電子を得ることで分子軌道が高束縛エネルギー側へシフトする理由は、分子層と基板との間に
電気双極子が形成されることで基板と分子の Fermi 準位が揃うようなエネルギーアライメントが生じる
ためである。また、このときの分子軌道と真空準位のエネルギーシフト量は同じになるため、分子軌道
のエネルギーシフトと仕事関数の変化量はほぼ等しく、分子軌道のエネルギーは真空準位を基準として
決定されているように見える。ただし、分子軌道は化学シフトの影響を受けるため、これらが一致する
ことは少ない。 
ここで、Au(111)上 coronene 単分子層に K ドープを行った場合の化学シフトについて議論する。これ
までに、coronene への K ドープによる仕事関数の減少量は 1.0 eV、C1s 軌道の高束縛エネルギー側への
シフト量は 0.9 eV であることを述べた。したがって、真空準位を基準とした場合 coronene の C1s 軌道の
エネルギーは 0.1 eV 低束縛エネルギー側へシフトしていることになる。これが coronene へ K をドープ
した際の coronene の C1s の化学シフトであると考えられる。しかし、coronene の化学シフトについては
十分に研究されておらず、この化学シフトから電荷移動量を見積もることができなかった。 
ここで、比較として炭素系低分子の C60の化学シフトについての研究例を述べる
85。C60は一分子あた
り 3 個の K 原子をドープした場合、C60分子へ一分子あたり 3 個の電子が供給される。これによって、
C60の C1s は低束縛エネルギー側へ 0.66 eV シフトする。 
一分子中の C 原子は coronene が 24 個、C60が 60 個であり、coronene の方が一分子中の C 原子数が少
ない。したがって、同量の電荷供給があった場合には coronene の方が大きな化学シフトが生じることが
予想される。一方、実験で見積もられた化学シフト量は coronene が 0.1 eV、C60が 0.66 eV であり、coronene
の化学シフト量は C60と比較して非常に小さい。これらのことから、K 原子から coronene への電荷移動
は存在するものの、その移動量は小さなものであると考えられる。 
ここで、電荷移動とそれによる静電引力について考察するために、Au(111)上 coronene サブモノレイ
ヤーへ K を蒸着し、STM 計測を行った。基板温度は coronene や K 蒸着時には室温、STM 時には 4 K と
した。図 5.19 に Au(111)上 coronene サブモノレイヤーへ K を蒸着した際の STM 像を示す。図 5.19 から、
大きさの異なる円形コントラストが観測された。大きな円形コントラストは直径 1.0 nm 程度であること
から coronene 分子、小さな円形コントラストは直径 0.5 nm 程度であることから基板に吸着して電子軌
道が広がった状態の K 原子を表していると考えられる。これらの円形コントラストは同じ大きさのもの
同士が集まって存在し、混ざり合っていないことがわかる。したがって、Au(111)上 coronene サブモノ
レイヤーに K ドープした場合、coronene と K は相分離することが明らかになった。coronene サブモノレ
イヤーに K を蒸着した場合、基板上の分子密度が小さいため、K 原子は最初に基板に吸着する。この際、
K は基板との間で電荷移動を生じて安定化する。ここに分子が近づいても基板と安定構造を作っている
K は分子と反応しないため相分離すると予想される。電荷移動によって強い静電引力が生じるものどう
しを共吸着させた場合、よく規定された構造の混合相が形成されることが知られている 86。つまり、K
と coronene との間に生じる静電引力は混合相を形成することができない程度に小さいと考えられる。こ
のことは、化学シフトから推測された K と coronene との間での電荷移動量が少ないことと一致する。ま
た、STM 計測で K ドープ相が早い周期で形成と分解を繰り返していると考えられる結果についても、K
と coronene の間での静電引力が小さいために結合力も小さいことが原因となっていることが予想され
る。 
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図 5.19 Au(111)上 coronene サブモノレイヤーに K を蒸着した際の STM 像 
T = 4K, IT = 0.10 nA, VS = -1.0 V 
 
次に K ドープによる芳香族単分子層の構造再構成の駆動力について議論する。K と coronene との静電
引力は混合相を形成できない程度に小さいため、静電引力のみで構造再構成は生じないと考えられる。
芳香族単分子層に K をドープした場合、K 原子は最初に分子に吸着して電荷移動が生じる。単分子層状
態では分子が密に存在しており、K ドープ相は一分子あたりにドープされる K 原子が 3 個と多い。これ
らのことから、分子同士や K イオン同士で静電反発が生じて系全体のエネルギーが増加して元の構造が
不安定になることが予測できる。したがって、このエネルギーの増加を減少させるための構造転移が構
造再構成の駆動力の一つと予想される。また、クラスター等の違いはあるものの、coronene と picene が
同様に形成する T 字型の配列構造は芳香族分子がつくる安定構造の一つである 87。この構造は特に芳香
環の CH とπ電子系との静電引力によって成り立つ。したがって、この静電引力は CH が分極する場合
やπ電子の数が多くなった場合に強くなると考えられる。今回の実験において、芳香族分子は電子を供
給されており、π電子が増えた状態になっていると考えられる。つまり、K ドープによって CH とπ電
子系との静電引力が強くなり、T 字型の配列が安定になったことが予想される。以上より、芳香族単分
子層の構造再構成の駆動力はこれらのエネルギーを安定化させる複数の機構の組み合わせであると考
えられる。 
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図 5.20 に HOPG 上 coronene 及び picene 単分子層に K をドープした際の Fermi 準位周辺の UPS スペク
トル及び差分スペクトルを示す。ここでは、これまでに複数のグループで実験結果が一致していない
Fermi 準位の状態の変化について議論する。Au(111)は Fermi 準位に状態が存在しているため、吸着物の
Fermi 準位での変化を計測するのが難しい。そこで、Fermi 準位に状態が存在しない HOPG を用いて実
験を行った。 
図 5.20 において、いずれの分子の場合でも K ドープ前に Fermi 準位周辺に現れる状態は HOPG 由来
のものである。一方、K ドープ後のスペクトルでは 0.1 eV の位置にピークが現れることがわかった。こ
のピーク位置は STM 計測によって非局在化した電子の存在が示唆されたエネルギー領域である。した
がって、新たに表れた状態は非局在化していると予想される。 
Fermi 準位での状態の変化を確認するために coronene では x = 3.2 と x = 0、picene では x = 2.2 と x = 0
のスペクトルの差分を算出した。いずれの場合でも Fermi 準位において 0 より大きな値となり、Fermi
準位に状態が存在していることが明らかになった。ここで、差分スペクトルが負の領域に存在している
部分は、K ドープによって単分子層の膜厚が厚くなったために HOPG 由来の光電子が少なくなったこと
を示していると考えられる。 
 
図 5.20 HOPG 上(a)coronene 及び(b)picene 単分子層へ K ドープした際の UPS スペクトル 
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 図 5.21(a)に Au(111)上 coronene 単分子層へ K ドープする前後の XAS スペクトルを示す。XAS 計測は
入射角 θ = 5°で行った。図 5.21(a)の K ドープ前のスペクトルから、coronene 単分子層において、285 eV
付近に 2 つに分裂したピークが存在していることがわかった。これらはエネルギーの小さい方か順に
coronene の LUMO と LUMO+1 を示している。このピーク位置は K ドープ後のスペクトルでも変化がな
い。これは、C1s と LUMO や LUMO+1 のエネルギー差は K ドープ前後でほぼ変化していないことを示
す。一方、LUMO と LUMO+1 の強度比は K ドープ前後で異なり、K ドープ後は LUMO のピークが
LUMO+1 のピークに対して小さくなる。これは、K から供給された電子が主に coronene の LUMO に入
ったために、C1s から LUMO への遷移が少なくなったことを意味すると考えられる。 
 以上から得られた結果をエネルギーダイヤグラムとしてまとめたものを図 5.21(b)に示す。図 5.21(b)
から、LUMO や LUMO+1 が K ドープによって Fermi 準位直下にシフトすることがわかった。このこと
から、Fermi 準位直下に現れた準位は K ドープよって占有された LUMO や LUMO+1 であると考えられ
る。また、LUMO や LUMO+1 が部分的に占有されているため、Fermi 準位に状態が存在するようになっ
たと予想される。K からドープされた電子が混成した LUMO と LUMO+1 を部分的に占有して Fermi 準
位に状態ができることは、第一原理計算でも予測されている 23。このことは、バルクにおいて予測され
たエネルギーシフトを単分子層を用いることで実験的に示すことができたことを意味する。したがって、
単分子層を用いた研究系がバルクのモデル系として有効であることが示された。 
 
図 5.21 K ドープ前後の Au(111)上 coronene 単分子層の XAS スペクトル及びエネルギーダイヤグラム 
(a)XAS スペクトル, (b)エネルギーダイヤグラム 
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5.4. 結語 
 STM, XAS 計測によって芳香族単分子層に K を蒸着すると分子配列変化が生じ、よく規定された構造
のドープ相が形成されることが明らかになった。coronene は分子が T 字型に配列し、基板に対して傾斜
吸着するように再配列した。このとき K 原子は coronene の分子間に挿入されていることが示唆された。
このドープ相の構造は基板に影響されない。このことからドープ相に対する基板の影響は小さく、ドー
パントと coronene がほとんど直接反応している状態であることが示唆された。picene は複数の分子から
なるクラスターを形成し、このクラスターが T 字型に配列した。この配列は coronene の場合と非常に良
く似ており、同様の構造形成機構が働いていると考えられる。なお、このようなドープ相の分子配列を
観測した研究例は世界的にも少なく、本研究成果は芳香族分子へアルカリ金属ドープを行った際の構造
理解に重要な知見である。 
 XPS 計測から、K から分子へ電子が移動していることが明らかになった。しかし、このとき見積もら
れた化学シフト量は小さく、電荷移動量が小さいことが示唆された。また、STM 計測から K と coronene
間の静電引力が小さいことが明らかになった。これらの結果から、K と芳香族分子は電荷移動錯体のよ
うに静電引力が主な駆動力となってドープ相の構造を形成しているのではないことが予想された。単分
子層の再構成の駆動力として、この他に K 同士や分子同士の静電反発や CH/π相互作用等が挙げられ、
これらが複合的に作用していると考えられる。 
 UPS 計測から、Fermi 準位直下に新たな状態が現れ、Fermi 準位にも状態がかかっていることが明らか
になった。これは部分的に占有された LUMO や LUMO+1 に由来すると考えられる。このような電子状
態変化はバルクについての第一原理計算で予測されたものと同様である。したがって、バルクで予測さ
れる電子状態変化を単分子層で再現できたと考えられ、単分子層を用いた研究系がバルクのモデル系と
して有効であることが示された。 
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第 6 章 
coronene 単分子層アルカリ 
金属ドープの原子種依存性 
 
6.1. 諸言 
 芳香族分子へのドーピングでは、同じアルカリ金属であっても元素が異なればドーピング後の性質が
異なる場合がある。C60 へのアルカリ金属ドーピングでは超伝導を発現するが、ドーパントによって転
移温度が異なることが知られている 88–91。また、picene へのアルカリ金属ドーピングでは、K や Rb を
ドーピングすることで超伝導を生じることが良く知られている 9他、Na をドープした場合にはパウリ常
磁性のような性質を示し、Cs をドープした場合には金属-絶縁体転移を生じることが報告されている 9。 
 アルカリ金属は、元素毎にそれぞれその大きさや電荷の移動量が異なる。これらはドープ後の結晶の
単位格子の形や大きさ、安定相を形成するためのドープ量、分子の配列等の微視的構造に影響を与える
と考えられる。結晶の微視的構造は物性に大きな影響を与えるため、ドーパントの違いによる微視的構
造への影響を明らかにすることはドーパント種の選択によるドーピングの制御を確立するためには重
要である。しかし、同様の性質を持つドーパントを用いた系統的な研究例は非常に少なく、十分な理解
が得られていない。 
 本研究では coronene へアルカリ金属である Li, Na, K, Cs ドープを行う。K については第 5 章において
詳細に述べたため、本章では Li, Na, Cs ドープを行った場合について述べ、それらの差異について考察
する。 
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6.2. 実験方法 
6.2.1. 試料作製 
 ドーピングの対象となる出発物質には Au(111)上 coronene 単分子層及び Cu(111)上 coronene 多分子層
を用いた。これらは第 4 章と同様の条件で作成した。ここに Li, Na, Cs を蒸着することでドープを行っ
た。蒸着源には SAES Getters 社製のアルカリ金属ディスペンサを用い、これを通電加熱することで各種
アルカリ金属を昇華させた。蒸着時の基板温度は室温とし、水晶振動子膜厚系を用いて蒸着量をモニタ
ーした。蒸着量は K を蒸着した際に XPS を用いて見積もったドープ量と水晶振動子の振動数変化量の
関係に対して、K と各種アルカリ金属との原子量の比を乗ずることで算出した。 
 
6.2.2. 計測 
微視的構造を STM、電子状態変化を XPS と UPS を用いて計測した。XPS 及び UPS の計測は高エネル
ギー研究機構 フォトンファクトリー ビームライン 13B において行った。光電子アナライザーには
SES200 を用いた。アナライザーの分解能はℎ𝜈 = 30 ~ 700 eV において𝐸 ∆𝐸⁄ = 7000 ~ 30000程度である。
UPSスペクトルのカットオフ部分の計測では、試料に約-9.9Vのバイアス電圧を印加して計測を行った。
なお、計測時の試料温度は室温とした 
 
6.2.3. STM シミュレーション 
 ドープ後の構造について STM シミュレーションを行った。シミュレーションには株式会社アドバン
ストアルゴリズム＆システムズ社の SPMpartII を用いた。この STM シミュレーションにおける計算は以
下のように行われる。まず、計算対象が周期的に配列していることを仮定して Bloch 関数を求める。初
期状態において電荷はそれぞれの原子に属しているが、系のエネルギーが最低になるように Bloch 関数
の重ね合わせ係数を変化させる。これによって電荷が移動して最安定な電子配置が決定される。これに
よって得られる空間的な電子配置について Constant Height (CH)モードと Constant Current (CC)STM 計測
を行った場合に得られる STM 像を表示する。なお、シミュレートする原子配置の最適化は行われず、
分子間相互作用は考慮されていない。また、使用原子が制限されるため探針は Si、ドーパントは Na と
した。基板は Au(111)の単原子層とした。 
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6.3. 実験結果及び考察 
6.3.1. Li, Na, Cs ドープによる coronene 分子層の構造変化 
Li ドープ 
 図 6.1 に Li ドープした Au(111)上 coronene 単分子層の STM 像及びラインプロファイルを示す。ドー
プ量は coronene 一分子あたり Li 原子 2.25 個である。図 6.1(a)から、楕円形コントラストと小さな円形
コントラストからなる構造が確認された。単位格子は図中に黒の四角形で示し、大きさは 1.7×0.4 nm2
である。Li ドープによって現れた構造であることから、この構造は Li ドープ相であると考えられる。
この構造は coronene 一分子あたりの約 3 個の Li ドープを行うことで全体に広がった。したがって、こ
の構造は coronene : Li = 1 : 3 で構成されていると考えられる。 
図 5.1(b)より楕円形コントラストの長径は約 0.8 nm、円形コントラストの直径は約 0.4 nm であること
が確認された。K をドープした Au(111)上 coronene 単分子層の STM 像では楕円形コントラストが確認さ
れ、XAS 計測から coronene が表面に対して傾斜吸着していることが示唆された。このことから、Li ド
ープした Au(111)上 coronene 単分子層で確認された楕円形コントラストも coronene 分子が基板に対して
傾斜して吸着していることを示していると考えられる。このとき、coronene は芳香環の面が向き合うよ
うな状態で配列していると考えられるため、この分子配列はπスタック状の構造であると予想される。
また、小さな円形のコントラストは Li1 原子程度の大きさであることから、Li 原子を示していると考え
られる。なお、この系ではバイアス電圧に依存して STM 像に変化が現れなかった。 
 
図 5.1 Li ドープした Au(111)上 coronene 単分子層の STM 像及びラインプロファイル 
(a) 7 × 7 nm2, IT = 0.10 nA, VS = -0.2 V, (b)青線部のラインプロファイル 
  
(a) (b) 
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 図 6.2 に異なる構造の領域の境界部分の STM 像を示す。図 6.2(a)において、左上の領域は円形のコン
トラストが六回対称に並んでおりドープ前の coronene 単分子層と同じ構造である。したがって、この領
域は非ドープ領域であると考えられる。一方、右下の領域は楕円形と小さな円形コントラストが一次元
的に配列しており、図 6.1(a)に示す Li ドープ領域と同様の構造である。したがって、この領域は Li ドー
プ領域であると考えられる。図 6.2(a)から、Li ドープ領域のπスタック状配列の構造は非ドープ領域の
分子配列方向と一致していることが確認された。第 4 章において、Au(111)上 coronene 単分子層は基板
原子配列に沿って分子が並ぶことがわかっている。したがって、Li ドープ領域のπスタック状構造は基
板 Au 原子に沿って配列していることが明らかになった。 
図 6.2(b)より、ドープ領域と非ドープ領域の高さの差は役 2.0 Å である。これは分子が傾斜吸着してい
るために平面吸着している場合よりも高さが高くなっているためだと考えられる。このようなドープ領
域と非ドープ領域の高さの差は K ドープの場合にも観測されている。K ドープの場合、高さの差は 2.8Å
であり、XAS 計測によって分子は約 40°傾斜していることが示唆されている。Li ドープの場合の高さ
の差は K ドープの場合よりも小さいため、分子の傾斜角は 40°よりも小さいと考えられる。 
図 6.3に広域の Liドープ領域の STM像を示す。図 6.3から、一次元構造を示すコントラストに、Au(111)
の表面再構成構造を示すコントラストが重畳されていることが確認された。このことから、Li も K 同様
に Au(111)基板とはほとんど反応せず、coronene とのみ反応していることが示唆される。 
 
図 6.2 Li ドープ領域と非ドープ領域境界部分の STM 像及びラインプロファイル 
(a) 6.1 × 6.1 nm2, IT = 0.13 nA, VS = -0.5 V, (b)青線部のラインプロファイル 
 
 
図 6.3 Li ドープ領域を広域スキャンした STM 像 50 × 50 nm2, IT = 0.10 nA, VS = -0.2 V 
  
(a) (b) 
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 図 6.4 に Li ドープした Cu(111)上 coronene 多分子層の STM 像を示す。図 6.4 から、楕円形コントラス
トと円形コントラストからなる構造が確認された。単位格子は図中に黒の四角形で示し、大きさは 1.7
×0.4 nm2である。コントラストの特徴や単位格子が一致することから、この構造は Au(111)上 coronene
単分子層に Li ドープを行った場合とほぼ同様であると考えられる。なお、最表面の coronene 一分子あ
たり約 3 個の Li ドープを行うことで表面全体の構造が変化した。このことは、Li 原子はあまりバルク
中へ拡散していないことが示唆する。 
 
図 6.4 Li ドープした Cu(111)上 coronene 多分子層の STM 像 
7 × 7 nm2, IT = 0.10 nA, VS = -1.0 V 
 
 以上の結果から、Li をドープした coronene 分子層は下地に関係なくほぼ同一の一次元構造を作ること
がわかった。この結果から K の場合と同様に、Li ドープによって形成された coronene 分子層の構造は、
基板の影響なしで形成されると推定できる。したがって、coronene と Li は直接反応している状態に近い
と考えられる。また、このことは Li と coronene によって作られる構造が基板の影響を無視できる程度
に強固であることを意味し、Li-coronene 間の結合力は coronene-基板間よりも大きいと考えられる。 
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Na ドープ 
 図 6.5 に Na ドープした Au(111)上 coronene 単分子層の STM 像を示す。図 6.5 から、ステップを挟ん
で異なる構造が形成されていることが確認できる。これらの構造はドープ前に特徴的な六回対称構造で
はないことから、Na ドープによって形成される構造が 2 種類存在することを示している。これら 2 種
類の構造は Na ドープ量とは無関係に形成される。また、これらの構造の領域面積に大きな違いは見ら
れない。したがって、これら 2 種類の構造はともに Na ドープ coronene 単分子層の安定構造であると考
えられる。 
 
図 6.5 Na ドープした Au(111)上 coronene 単分子層の STM 像 
20 × 20 nm2, IT = 0.10 nA, VS = -2.0 V 
 
 図 6.6 に Na ドープ領域のそれぞれの構造についての詳細な STM 像を示す。図 6.6(a)から、楕円形コ
ントラストと千沙な円形コントラストが一次元的に並ぶ構造が確認された。このコントラストの配置は
Li ドープした場合と似ており、同様に分子がπスタック状に並ぶ構造であると考えられる。単位格子は
図中に黒の四角形で示し、大きさは 0.6×2.4 nm2である。楕円形の長径は約 1.0 nm と Li ドープの場合
より大きい。 
 図 6.6(b)より、配向の異なる楕円形が交互に並ぶ構造が確認された。この配列は K ドープした場合と
似ており、同様の分子配列であると考えられる。単位格子は図中に黒の四角形で示し、大きさは 1.0×
1.2 nm
2である。 
 
図 6.6 Na ドープ相の 2 種類の構造の STM 像 
(a)6 × 6 nm2, IT = 0.10 nA, VS = -2.0 V, (b) 6 × 6 nm2, IT = 0.10 nA, VS = -2.2 V  
5 nm
(a) (b) 
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Cs ドープ 
 図 6.7 に Cs ドープした Au(111)上 coronene 単分子層の STM 像を示す。図 6.7(a)から、楕円形コントラ
ストが T 字に配列していることが確認できる。このコントラストの配列は K ドープの場合と非常によく
似ている。単位格子は図中に黒の四角形で示し、大きさは 1.2×1.4 nm2である。この構造は coronene 一
分子あたり約 3 個の Cs をドープすることで全体に広がった。したがって、この構造は coronene : Cs = 1 : 
3 で構成されていると考えられる。いずれのアルカリ金属をドープした場合でも、安定構造が形成され
る coronene とアルカリ金属の比率は 1 : 3 であることが推測された。この比率はアルカリインターカレ
ート芳香族超伝導体のドープ量とも一致する 9,16–18。 
 図 6.7(b)に示す広域の STM 像から、Au(111)の表面再構成構造を示すコントラストが確認された。し
たがって、Cs も Au(111)とは反応せず、coronene とのみ反応していると考えられる。 
 
図 6.7 Cs ドープした Au(111)上 coronene 単分子層の STM 像 
(a)6 × 6 nm2, IT = 0.10 nA, VS = -1.0 V, (b) 30 × 30 nm2, IT = 0.10 nA, VS = -1.2 V 
  
(a) (b) 
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STM シミュレーション 
 STM シミュレーションでは、ドープ量は計算負荷が大きくなりすぎないように一分子あたり Na 原子
1 個とし、Na 原子は分子の下に配置した。coronene 分子は最も基板に近い原子が基板から 2 Å 離れるよ
うにし、傾斜角はK原子ドープ時に示唆された 40°とした。シミュレーションはCHモードの場合とし、
探針の高さは coronene の最も高い位置にある原子から 1.1 Å の位置とした。 
 図 6.8に基板に対して分子が傾斜吸着した場合のCH モードによる STMシミュレーションの結果を示
す。図 6.8(a), (d)および図 6.8(b), (e)はそれぞれ STM シミュレーション時に使用した構造モデルを上方か
ら見た図と横から見た図である。球体が原子を表し、水色が Au、緑が C、白が H、青が Na、黄色が Si
を表している。 
 図 6.8(c)より、分子が楕円形に観測されていることがわかる。楕円形の長径は 9 Å、短径は 4 Å である。
これは STM 計測によって観測される coronene を示すと考えられる楕円形とほぼ等しい。このことは、
STM 計測によって観測される楕円形は傾斜吸着した coronene であることを示唆し、これまでの考察と
一致する。一方、図 6.8(c)では、楕円形の中に小さな円形の凸部が存在しているが、これは実験では観
測されていない。この凸部は coronene の水素部分を表している。このような違いは、実験ではドーピン
グによって coronene の電子状態が変調されていることや、室温で計測しているために分子内の構造を計
測できていないために生じていると予想される。 
 図 6.8(f)は Na と分子の下に配置した場合の STM シミュレーションである。しかし、図 6.8(c)に示す
Na なしの場合の STM シミュレーションとほとんど結果に違いがみられなかった。このことは、分子の
電子状態があまり変調を受けていないことを示唆している。K ドープした場合の XPS 計測から K と
coronene との間での電荷移動が小さいこととが推定されており、Na の場合でも同様に電荷移動等の相互
作用が小さいことが予想される。さらに、今回のシミュレーションではドープ量が一分子あたり 1 個と
少ないため、実験と比較して coronene に十分な電子状態の変調を与えられていないことが考えられる。 
 
図 6.8 傾斜吸着した coronene についての STM シミュレーション 
(a)(b)(c)ドープなし, (d)(e)(f)一分子あたり Na 原子 1 個ドープ 
(b) 
(e) 
(a) 
(d) 
(c) 
(f) 
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(a)(d) 計算するモデルを上から見た図, (b)(e) 計算する構造を横から見た図, (c)(f)シミュレーション結果 
 図 6.9 に T 字型に配列した coronene 単分子層のシミュレーションと、そのときに使用した構造モデル
を示す。図 6.9(a)および図 6.9(b)はそれぞれ STM シミュレーション時に使用した構造モデルを上方から
見た図と斜め上方から見た図である。coronene 分子は最も基板に近い原子が基板から 2 Å 離れるように
し、傾斜角は 40°とした。Na の位置は図 6.8 の Na ドープの場合と同様に分子の下である。CH モード
での探針の高さは coroneneの最も高い位置にある原子から 1.1 Åの位置とした。また、図 6.9(d)と図 6.9(e)
はそれぞれ CH モードと CC モードでシミュレーションを行っている。CC モードでは、計算の都合上基
板を除外し、電流値は 1000 nA とした。 
分子位置については、K ドープした coronene 単分子層のようにコントラストが T 字に配列するように
シミュレーションの構造モデルを設計した。分子の配置を図 6.9(c)を用いて説明する。図 6.9(c)の正方形
は単位格子を表す。coronene は 40°傾斜しているため、分子の最上部が等間隔に配置するように、単位
格子の中心部に位置する分子を 1 Å ずつ格子の x 方向と y 方向にずらして配置した。 
図 6.9(d)より、分子同士が T 字に配列しているコントラストが確認された。分子のコントラストは図
6.8(f)から大きく変化はないため、T 字型に分子を配列しても coronene の電子状態が大きく変化すること
はないと考えられる。図 6.9(e)より、詳細なコントラストは異なるが、K や Cs をドープした場合の STM
像に類似したコントラストが確認できた。したがって、今回作製した分子配置のモデルによって、実際
の分子の配置をおおよそ再現できていると予想される。 
 
図 6.9 T 字型に配列した coronene 単分子層の STM シミュレーション 
(a)計算するモデルを上から見た図, (b) 計算する構造を斜め上方から見た図, 
(c)分子の配置を示す模式図, (d)CH モードでのシミュレーション結果,  
(e)CC モードでのシミュレーション結果 
  
(a) (c) (b) 
(d) (e) 
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 図 6.10 にπスタック状に配列した coronene 単分子層のシミュレーションと、そのときに使用した構
造モデルを示す。図 6.10(a)は coronene 分子及び Na 原子の配置図、図 6.10(b)は STM シミュレーション
時に使用した構造モデルを上方から見た図である。また、図 6.9(c)と図 6.9(d)はそれぞれ CH モードと
CC モードでのシミュレーション結果である。coronene 分子は最も基板に近い原子が基板から 1 Å 離れ
るようにし、傾斜角は 40°とした。Na の位置は Li ドープした場合の STM 像を参考に分子の横とし、
coronene の中心と同じ高さに配置した。CH モードでの探針の高さは coronene の最も高い位置にある原
子から 1.1 Å の位置とした。CC モードでは、計算の都合上基板を除外し、電流値は 1000 nA とした。 
 図 6.10(c)に示す CH モードの STM シミュレーションの結果から、図 6.8 とは異なるコントラストが確
認された。このことから、πスタック状の分子配列によって coronene の電子状態に変化が生じていると
考えられる。また、図 6.10(d)より詳細なコントラストは異なるが Li や Na をドープした場合のπスタッ
ク状構造についての STM 像中の coronene を表すと考えられる楕円形に類似したコントラストが確認で
きた。したがって、今回作製した分子配列は Li や Na ドープの場合のπスタック状構造をおおよそ再現
していると考えられる。一方、シミュレーションから Na のコントラストを確認することができなかっ
た。これは、Na が分子の最上部から遠すぎるためだと考えられ、Na は実際の構造ではもっと高い位置
に存在していると予想される。 
 
 
図 6.10 πスタック状に配列した coronene 単分子層の STM シミュレーション 
(a) 分子と原子の配置を示す模式図, (b)計算するモデルを上から見た図,  
(c)CH モードでのシミュレーション結果, (d)CC モードでのシミュレーション結果 
 
  
(a) 
(c) 
(b) 
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6.3.2. Li ドープによる coronene 単分子層の電荷移動 
 図 6.11(a)にAu(111)上 coronene単分子層へ Liドープした場合のドープ量に対する仕事関数の変化及び
C1s の XPS スペクトルを示す。仕事関数は UPS のカットオフエネルギーから算出した。計測を行った
のは、x = 0.0, 0.6, 1.3, 2.1, 3.8 である。 
図 6.11(a)より、Au(111)上 coronene 単分子層の仕事関数は Li ドープ量が増大するのに伴って小さくな
ることがわかった。Li ドープ前と STM 計測の結果から表面全体の構造が変化すると考えられる x = 3.0
との仕事関数の差は 0.6 eV である。 
図 6.11(b)より、Li ドープによって非ドープ領域のピーク(図中のピーク a)の高エネルギー部分に肩構
造が形成されることが確認された。この肩構造は Li ドープ量の増加に伴って大きくなり新たなピーク
(図中のピーク b)となる。このときピーク a は Li ドープ量の増加に伴って減少していく。この結果は単
分子層の構造が Li ドープによって変化する STM 計測の結果と一致することから、ピーク b は Li ドープ
領域の coronene に由来するピークであると考えられる。ピーク a とピーク b のエネルギー位置はそれぞ
れ 284.7 eV と 285.2 eV であり、その差は 0.5 eV である。 
 以上のエネルギーシフトは K ドープの場合にも同様に観測されており、Li から coronene へ電子が移
動していることを示唆している。しかし、そのエネルギーシフト量は K ドープの場合の約半分程度であ
り、Li から coronene への電荷移動量は K の場合よりも少ないと考えられる。電荷移動量の差は主に電
気陰性度に差に由来すると考えられる。アルカリ金属の電気陰性度は Li, Na, K, Rb, Cs の順に小さくな
るため、これと同様の順序で電子を放出しやすくなる。したがって、芳香族分子に各種アルカリ金属を
ドープした場合、芳香族分子への電子注入量は Li, Na, K, Rb, Cs の順に多くなることが予想される。 
 
図 6.11 Au(111)上 coronene 単分子層へ Li ドープした場合の仕事関数及び C1s の XPS スペクトル 
(a)Li ドープ量に対する仕事関数, (b)各ドープ量での XPS スペクトル 
  
(a) 
(b) 
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6.3.3. 各種アルカリ金属ドープによる構造変化についての考察 
 5.3.1.項の結果から、Li ドープはπスタック状の構造をとること、K と Cs ドープは T 字型の分子配列
構造をとること、Na ドープはこれら両方の構造をとることが明らかになった。また、単位格子の大き
さは、πスタック状構造については Li ドープの場合よりも Na ドープの方が大きく、T 字型分子配列構
造については Na ドープ、K ドープ、Cs ドープの順で大きくなることがわかった。また、5.3.2.項の結果
から、電荷移動量は Li, Na, K, Cs ドープの順に多くなることが予想された。以上について図 6.12 にまと
め、これらの構造の形成機構について考察する。 
ドープ後の構造の単位格子の大きさは、ドーパントのイオン半径の拡大や電荷移動量の増大とともに
大きくなっている。化合物の結晶においても構成原子が大きくなるにしたがって単位格子も大きくなる
ことはよく知られている。したがって、ドープ後の構造の単位格子の大きさは主にドーパントのイオン
半径が影響していると考えられる。 
ドープ後の構造の種類はπスタック状の構造と T 字型の分子配列構造に分かれた。πスタックと T 字
型の分子配列はともに芳香族分子の安定構造である。このうち、T 字型分子配列構造は芳香環端の水素
部分と分子面のπ電子間での引力(CH/π相互作用)によって形成される。芳香族分子に電子が供給された
場合、電子はπ*軌道に入るため供給された電子は分子面に存在するようになり、CH/π相互作用は増大
すると考えられる。したがって、電荷移動量が多い場合は CH/π相互作用が増大して、より T 字型分子
配列になろうとすることが予想される。つまり、Li ドープでは電荷移動量が少ないため T 字型構造は安
定にならずπスタック状構造となり、K ドープや Cs ドープでは電荷移動量が比較的多いため T 字型構
造が安定になっていることが予想される。ただし、分子によって各種アルカリ金属原子からの電子ドー
プ量が異なるため、常に K や Cs が T 字型分子配列構造になるとは限らないと考えられる。また、ドー
パントの大きさ等がこれらの構造形成に影響している可能性は残っており、より詳細な議論が必要であ
る。 
 
図 6.12 Au(111)上 coronene 単分子層へ Li, Na, K, Cs ドープした場合の STM 像についてのまとめ 
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5.4. 結語 
 STM 計測によって、coronene 単分子層に各種アルカリ金属をドープするとπスタック状構造と T 字型
分子配列構造の 2 種類の秩序構造を形成することが明らかになった。Li ドープした場合にはπスタック
状構造、Na ドープした場合にはπスタック状構造と T 字型分子配列構造の両方、K ドープと Cs ドープ
の場合には T 字型分子配列構造が形成された。これらの単位格子の大きさはドーパントのイオン半径が
大きくなるとともに拡大していることから、ドープ後の単位格子の大きさは主にドーパントのイオン半
径に影響を受けていると考えられる。これらの構造はいずれの場合も coronene 一分子あたり 3 個のアル
カリ金属原子をドープすることで単分子層全体の構造が変化した。したがって、いずれの場合も coronene
とアルカリ金属原子の比率は 1 : 3 であると考えられる。このドープ量はバルク試料が超伝導を発現する
場合と等しい。また、いずれのアルカリ金属をドープした場合でも Au(111)の表面再構成構造が保存さ
れていることから、coronene とアルカリ金属原子は直接反応しているのに近い状態であると考えられる。 
 XPS 及び UPS 計測の結果から、Li から coronene へ電子が移動していることが示唆された。しかし、
その移動量は K ドープの場合よりも小さいと考えられる。アルカリ金属原子は Li, Na, K, Rb, Cs の順に
電気陰性度が小さくなり電子を放出しやすくなる。したがって、芳香族分子への電子供給量はこの順に
多くなると考えられる。 
 STM 計測によって明らかになったπスタック状構造と T 字型分子配列構造はどちらも芳香族分子の
安定構造である。そのため、他の芳香族分子にも coronene と似た構造形成機構が働く可能性がある。実
際に、picene に K ドープした場合には T 字型構造が形成された。2 種の構造のうち、T 字型の分子配列
構造は CH/π相互作用によって形成される。芳香族分子にドープされた電子は分子面に存在すると考え
られるため、電荷移動量が多くなると CH/π相互作用が強くなり T 字型分子配列がより安定になること
が予想される。このことから、電子供給量の比較的多い K や Cs をドープした場合には T 字型分子配列
構造が形成され、電子供給量の少ない Li ドープではπスタック状構造が形成されたと考えられる。ただ
し、分子によって各種アルカリ金属原子からの電子ドープ量が異なるため、常に K や Cs が T 字型分子
配列構造になるとは限らない。また、ドーパントの大きさ等がこれらの構造形成に影響している可能性
は残っており、より詳細な議論が必要である。 
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第 7 章 
総括 
  
 本研究では、不活性な基板の上に作製した coronene 及び picene の単分子層を出発物質として各種アル
カリ金属ドープを行い、そのモデル系としての有用性とドーピングによる構造と電子状態の変化を検討
した。以下にそれぞれの総括と課題、今後の展望について述べる。 
 
7.1. coronene 及び picene 単分子層の作製 
 Au(111), Cu(111), HOPG 上に coronene や picene を蒸着することでよく規定された構造の単分子層の作
製に成功した。ただし、これらの単分子層の電子状態や基板ステップへの吸着構造には違いがみられた。
一方、Pt(111)はアモルファス状の単分子層となり、基板の影響は 2 層目にも及ぶことが明らかになった。
これらの違いは分子－基板間の吸着力や電荷移動量に起因すると予想された。ドーピングの出発物質は
分子とアルカリ金属との反応を調べるために、分子－基板間での吸着力が弱く、電荷移動量の少ないも
のが望ましい。その観点から、Au(111)や HOPG 上に作製した coronene や picene の単分子層はアルカリ
金属ドーピングの出発物質として適していると予測された。 
 
7.2. K ドープ相の構造と電子状態の解明とモデル系としての有効性の確認 
 Au(111)上 coronene 単分子層に K をドープすると分子が基板に対して傾斜し、T 字型の分子配列構造
を形成することが明らかになった。このとき K 原子は分子と分子の間に挿入されていると予想された。
これと同様の構造は K ドープした Cu(111), HOPG 上の単分子層や Cu(111)上多分子層の最表面の層でも
形成され、coronene と K がほぼ直接反応している状態であることが示唆された。Au(111)上 picene 単分
子層へ K ドープするとクラスター形成といった違いはあるものの coronene の場合と同様の T 字型の配
列構造が形成され、これらの構造形成には共通の機構が存在していることが予想された。なお、このよ
うなドープ相の分子配列を観測した研究例は世界的にも少なく、本研究成果は芳香族分子へアルカリ金
属ドープを行った際の構造理解に重要な知見である。 
 ドープした K 原子からは coronene へ電子が移動していることが示唆された。この電荷移動量を正確に
算出することはできなかったものの、K3C60 (K 一原子から約 1 電子の移動)と比較して少ない量であると
見積もられた。これによって K と coronene との間に生じる静電引力は小さく、単分子層の構造再構成の
主な駆動力とならないことが示唆された。構造再構成には K－分子間の静電引力の他、K 同士や分子同
士の静電反発、CH/π相互作用等が複合的に作用していると予想される。 
 K ドープした coronene や picene の単分子層では Fermi 準位直下に新たな状態が現れ、Fermi 準位にも
状態がかかっていることが明らかになった。この状態の起源はバルクについての第一原理計算による予
測と同様に部分的に占有された LUMO や LUMO+1 であると考えられる。これはバルクについての予測
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が単分子層の系によって再現されたことを意味し、単分子層を出発物質とした試料が芳香族分子へのド
ーピングについてのモデル系として有効であることが示された。 
 
7.3. coronene 単分子層へのアルカリ金属ドープの原子種依存性 
 Li ドープした場合はπスタック状の分子配列構造、K や Cs ドープでは T 字型の分子配列構造、Na
ドープではこれら両方の構造を形成することが明らかになった。なお、単位格子の大きさはドーパント
の大きさに依存していると予想される。これらの構造形成に必要なアルカリ金属原子は一分子あたり 3
個であると見積もられた。このドープ量はバルク試料が超伝導を発現する場合と等しく、単分子層とバ
ルクで共通する安定構造の形成機構が作用していることが予想された。 
coronene と各アルカリ金属間での電荷移動量はアルカリ金属の電気陰性度で決定され、Li, Na, K, Cs
の順に多くなることが推測された。T 字型の分子配列構造の形成に関与すると予想された CH/π相互作
用は電荷移動量が多い場合には強く作用すると考えられるため、電荷移動量が多い場合に T 字の分子配
列構造となり、少ない場合にはπスタック状の分子配列構造になることが予想された。ただし、ドーパ
ントの大きさ等がこれらの構造形成に与える影響は十分に検討することができなかったため、より詳細
な議論が必要である。 
 
7.4. 結論 
 不活性な基板上に作製されたよく規定された構造の coronene及び piceneの単分子層はアルカリ金属ド
ーピングによって構造再構成を生じることが明らかになった。この構造形成は基板に依らず同様に生じ、
分子とアルカリ金属が直接反応しているのに近い状態であると考えられる。coronene と picene に K をド
ープした場合に形成される構造は類似しており、共通の構造形成機構が作用しているものと考えられる。
この構造形成機構には電荷移動が強く寄与していると考えられる。ただし、芳香族分子－アルカリ金属
間の電荷移動量は小さく、電荷移動錯体のように強い静電引力による構造形成ではないと予想される。
また、いずれの分子においても K ドープによって Fermi 準位付近に新たな状態が確認された。推測され
たこの状態の起源はバルクについての第一原理計算で予測された電子状態変化と一致した。 
 以上のように、構造形成は基板に依らず、バルクを反映する電子状態となる。したがって、不活性な
基板上に作製されたよく規定された構造の単分子層にアルカリ金属をドープすることで、アルカリ金属
ドープした芳香族分子のモデル系と見なすことができる。また、構造形成や電子状態変化の機構には
coronene と picene で共通していると考えられ、他の芳香族分子一般にも適用可能であると推測される。 
 
7.5. 今後の展望 
 本研究では、微視的な構造と電子状態の変化を明らかにした。これらの変化機構は芳香族分子一般に
共通していると考えられる。本研究において単分子層試料をアルカリドープした芳香族分子のモデル系
とすることが可能であることを示したため、微視的構造や電子状態の変化機構についての理解は今後加
速度的に進むと考えられる。 
一方、材料の設計には移動度等の巨視的な物性が重要となる。したがって今後は、微視的な構造や電
子状態の変化と巨視的な物性の変化を総合的に理解することが求められる。これらを達成することで、
良く制御されたアルカリ金属ドーピングによる有機分子の物性制御と、それによる新奇な機能性材料創
造が実現される。  
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直也君、安達学君、茨城大学理工学研究科, 鈴木翔太君には、研究のみならず、研究生活の様々な面で
御協力いただきました。深く感謝いたします。 
 最後に、大学及び大学院生活を暖かく見守り、応援してくださった両親並びに祖父母に心から深く感
謝いたします。 
2016 年 2 月 
矢野 雅大 
